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Por la publicacién alemana DOS 2 324 134 se cono-
ce un procedimiento para la obtencién de materisles espuma-~
dos de poliureteno, en el que se hacen reaccionar compuestos
polihidroxflicos especiales con poliisocianatos en presen—
cia de agentes de propulsidén en =i conocidos y, en caso da~ |-
do, en presencia de ulteriores aditivos en si conocidos.
Estos compuestos polihidroxilicos especiales representan
dispersiones de condensados de aminoplasto en compuestos PO~
lihidwréxilicos orgdnicos, donde la obtencién de los conden-
sados de aminoplasto se efectdia por oligo- o bien policon-
densacidén de sustancias capaces para la formacidn de amino-
plastos en los compuestos polihidrox{licos orgdnicos como
medio de reaccidén. Preferentemente se emplea aqui comé ne-
dio de reaccién polihidroxilpoliéter con un pesp molecular
entre 250 y 14.000.

Las dispersiones empleadas segun esta publicacidn
como compuesto polihidroxilico espec;al representan gnos.
productos estables, que no tienden a sedimentar; Sorpren@en-
temente se ha demostrado ahora que también las dispersiones
no estables a2 la sedimentacién de los condensadps de amiqo;
plasto en los compuestos con, como minimo, dos gtomos de hi-
drégeno reactivos con respecto a los isocianatos, de un pe-
80 molecular entre 400 y 10.000 y/o poliisocianatos son ade~-
cuados como materiales de partide para la obten¢idén de ma-

teriales espumados de poliuretano con valiosas propigdadee.

Objeto de la presente invencién es, por lo tanto,
un procedimiento pars la obtencidén de materiales espumados
por reaccidén de poliisocianatos con compuestos que llevan
como minimo dos dtomos de hidrdgeno reactivos caon respectp

a los isocianatos con un peso molecular entre 400 y 10.000
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| N-alquilol, especialmente etapas intermedias que llevan gru-

en preSenéia de agentes de propulsién en si conocidos y, en
caso dado, en presencia de compuestos como minimo con dog
dtomos de hidrégeno reactivos con respecto a los isociana-
tos con un peso molecular entre 32 y 400 asi como, en caéo
dado, en presencia de agentes auxiliares y editivos pare la
espumacién en si conocidos; caracterizado porque los poliiso;
cianatos y/o los compuestos con, como minimo, dos étomosrde
hidrégeno reactivos con respecto a los isocianatos con un
peso molecular entre 400 y 10.000 se emplean en forma de i
dispersiones sedimentantes, redispersables, que como fasg¢

dispersa contienen condensados de aminoplasto.

Son objeto de la presente invencidén agimismo los

materiales espumados de poliuretano asi obtenibles.

Bajo aminoplastos en el sentido de la presente
invencidn se entienden los productos de oligo- y poliéonden—
sacién arbitrarios que se obtienen en forma en %i conocida
por oligo- o bien policondensacién de compuestos de carbo-
nilo, especialmente formaldehido, con compuestos de nitré=-
geno que reaccionan con compuestos de carbonilo bajo o0ligo-
o bien policondensacién, preferentemente a través de gruﬁos

pos N-metilol. Tales aminoplastos, o bien talea reacc¢iones
de condensacidén que conducen a su formacidn, se describden,

por ejemplo, en Houben-Weyl, Methoden der organischen Chenmie,
tomo XIV, parte 2, (1963), Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart,
péginas 319 - 402. Aminoplastos en el sentido de¢ la presen-
te invencidn son también los condensados mixtos de téles
compuestos de nitrdégeno y compuestos libres de nitrégeno,
especialmente fenoles ¢ bien derivados del fenol, con com-
puestos de carbonilo, especialmente formaldehido, pudiéndo-
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se emplear los fenoles 0 bien los derivados de fenol en ¢an-
tidades de hasta un 60 % en peso, referido a la suma de los
compuestos de nitrégeno y fenoles.

Compuestos de pertide adecuados son, por lo tanto,
los compuestos de nitrdégeno arbitrarios, capacitados para
la formacidén de eminoplastos, tales como, por e;emplo,
poliamidas de dcido policarboxilico, uretanos y poliureta~
nos, Ureas, tiodreas, biuretos, amidinas, guanidinaa; meia—
minas, arilaminas, eompuestos de amoniaco, espeéialménte;en
combinacién con quinonas, tal como benzoquinona'como'cohq
puestos carbonilo, hidrazinas, hidrazide y similares comm
puestos de nitrdégeno capacitados para la formacéén de amino- |
plasto. ; '

A continuacidn se mencionan algunos rgprésanxanjes
tipicos como ejemplo de tales compuestos adecuados: irea,
didreaa, tales como, por ejemplo, hexametilenditrea, tetra-

metilendiurea, etilendiiresa, acetilenﬁfea, dime@ilacetilen-

rea, diemida de dcido oxdlico, diamida de 4eidg succinico, -

diamide de dcido adipico, mono- o bishidrazides, hidrazodi-
carbdnamida, éster de dcido carbecinico, éster Qe deido hi-
drazodicarboxilleo, mono- y, especialmente, diuretanos, ta—
les come los productos de reaccién de mono- o b;s-clorofor-
miatos aromaticos, cicloalifdticos, aralifdticog y allféti-
cos con amonfaco y aminas primarias, -melaminsa, Q1ciaqdiam1da,
cianamida, aminoguanidina, diciendiamidina, guanaminas,
guanazoles, ademds, poliureas, tal y como se obfienen por
reaceién de di- o triisocianatos alifdticos, cicloalifdticos,
aralifdticos, asi como también biuretpoliisocianatos con '
amonfaco o aminas primarias. A

Para la obtencién de los polvos de amipoplesto re-
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dlspersables se hacen reaccionar bien los compuestoé de ni- -
trégeno mencionados como ejemplo con compuestos de carboni-
lo, eapecialmente con formaldehido o bien con compuestos di-
gociadores de formaldehido, o bien se emplean 1los compues-
tos que llevan grupos N-aslquilol, preferentementg,N-meti}ol,
cqrrespondientes a los compuestoe.de nitrégeno pencionadgs '
como ejemplo, o también los correspondientes Clrc4-alquil-
éteres de estos derivados de N-alquilol, solos, o en combi~-
nacién con aldehidos o cetonas, especialmente cpn formal-

 dehido.

Compuestos de nitrégeno asimismo bien adecuados
son las of,c)~didreas y/o sus compuestos N-metildlicos y/o
N-metilolalquiléteres y/o o ,0J-bis-alcoximetiluretanocs,
que llevan entre losrgrupos funcionales en las posiciones
& y &> restos de poliéter, politioéter, poliacetal, Poliés-
ter, poliésteramida o policarbonato del peso mojecular me-
dio entre 400 y 10.000 y, en caso dado, adicionalmente gru-
pos uretano o grupos idrea sustituidos. Estos compuestos de
nitrégeno de mayor peso molecular se pueden hacer reqccio-
nar,en caso dado,junto con los compuestos de nitrdgeno de
bajo peso molecular ya mencionados. Son agqui especialmente
preferentes como compuestos de nitrdégeno de alto peso mole-
cular capacitados para la formacidén de aminoplagto los com-
puestos hidrosolubles o dispersables en agua, DpQr ejemplo;
los compuestos que llevan entre los grupos funcionales en
las posiciones X, restos de 6xido polietilénico o res-
tos de copolimeros del dxido etilénico con dxido propilénico,
o bien tetrahidrofuranc, o de poliacetales'hidroaolubles,»
obtenidos de di-, tri- o tetraetilenglicol y formaldehido,

Si bien, los compuestos de nitrdégeno capacitados
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para la formacidén de aminoplastos o bien sus.compuestos
N-metilélicos de bajo peso molecular anteriormente menciona-
dos representan los productos de partida prefer@ntes! puegde
ser, sin embargo, conveniente modificar los'pro@uctqé de
partida preferentes también con otros compuestoy Qué:estén,
por ejemplo, capacitados para la condensacién de formaldéhi-'
do, ya que de ests manera se pueden variar ventajosa&enta

en forme dirigida las proporciones C/0 N de los condensados,
la adhesidn, las propiedades fisicas de los productos “de po-
liadicidén de diisocianato preparados de ellos, ?ales comq

su durezs, su esponjabilidad, su capacidad,de rétenciép de
agua, su estabilidad a la putrefaccién; su resiétehcié al
aceite y a la bencina, su capacidad de recepcidn de agua,
su.estabilidad biocida, bactericide, fungicida, o bien la

eficaclia conforma a su empleo deseado. Sean menoionadoa, por .

" ejemplo, los compuestos que se pueden incorporar répida &

fécilmente por condensacidén mixta: poliuretanos y poliﬁreas
con grupos NH, finales, poliamidas de poli-( 3 -eg,laniria) con
pesos moleculares hasta 2000, N-metilolmetiléteres dg poli-
caprolactama, politiolactamas, polipéptidos de dcidog N-car-
boxi~0<-aminocgrboxilicos, poliamidas de bajo p?so-mélecur
lar de decidos dicarboxilicos alifdticos y diamiﬁas, poliami-
das de componentes cicloalifdticos y componenteq arométicbs,

poliamides con §tomos de O o bien S o N como heferodtomos,

polidsteramidas, condensados mixtos que ademds de grupos gmi=- i

da contismen grupos éster, uretano o itrea, las @ondﬁf&‘po+xr
liaminas etoxiladas y propoxiladas, polihidrazidas{y‘poligmi-
no-triazoles, poiisulfonamidas, condensados mixtos de‘fenbl-
formaldehido con Urea, melamina y diciandiamida,'bondenéaéoé
de anilina-formaldehido de bajo peso molecular, amidag de
dcido sulfénico, mono- y dinitrilos, acrilonitrilo, upotro-

P e e
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Pina, hexahidrotriazinaes de aminas primarias y formaldehido,
bases de Schiff y cetiminas o policetiminas, ial como, por
ejemplo, aquéllas de un mol de hexametilendiamipna y 2 moles
de ciclohexanona, los productos de poliadicidn y los produe-
tos de policondensacién de la melamina y otros gminopetefOb
ciclos con aldehidos y alcoholes, los productos.de poliadi-
cidn y policondensacién de nitrilos con aldehidos, los pfo-
ductos de reaccién de dcido fosforoso y fosfina con com—
puestos carbonilicos, También puede ser interesgnte_}a in-
corporacién en proporciones de un 0,5 hasta 20 ¥ de compues-
tos de estilbeno con agrupaciones tendentes a la formacién
de N-metilol y otros medios de blanqueo, por ejemplo, aqqé-
llos que poseen un grupo lfonamida insustituidp en su molé-
cula. Sean mencionades también la 1,3,5-tri(4’-pulfamil-fe-
nilamino)-triazina, melaminmono-metilen-acrilam;da, los com-
puestos ureido y tiourefdo con un grupo vinilo en caso dado
sustituido y grupo metilol alquilado (patente glemana

1 018 413), N-cicloalquil-N‘-dialquilireas, alquilenéteres
de la salicilamida, bencenosglfOnamida, los productos de
reaccidn del dsocianato metoximetilico con monow, di~ y
poliaminas, las carbaminilamidas de la patente alemana

943 329, los monoureidos del deido N-di-carboxflico, los és-
teres de los monoureidos del deido CX-olefin~N~§ioarpoxili-
co de la patente alemana 1 005 057, los productoes de adicién
0 bien de condensacidn de compuestos carbonilicqs Yy ésteres
de dcido hidrazincarboxilioco, 2-hidrazino-4,6—bis—dietilami— '
no-l, 3,5~triazina, monometoxidirodanotriazina, étilaﬁinodiu
rodanotriezina, las hidrazidas de deido sustitugdah de iso=-

propilhidrazina y dcido estearinico, 2-aminotiazol, 2-ami-

notriazol, dicloromaleinimida, los productos de reaccidn de
1l mol de metoximetilisocianato y 1 mol de trimetilolaminomew
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tano, los productos de mdicidn o bien de aondengacién de
cloruro de dcido N-carbonilsulfaminico con smonfaco, aminas
primarias, ademds hidragzida de dcido maléico, hidrazodicar-

‘boxilato de dietilo, hidrazodicarbonamida, hidrpxiet;lurgté.—

no, fenilhidrazina, bis-biguenidas, eminoguanidina, disodio- |
etilenbisditiocerbamatos, emidas de dcido fosfépico y fogfo~ |
roso, acilaminoguenidina, benzoildiciandiemide, 5-amino-1,2,
4~triazoles 1,3~disustituidos segun la patente plemana

1 241 835 y las monoamidas de dcido maléico. Adgnds, las po-
lidreas, tal y como se obtienen por reaccién de amoniaco ¥
monoaminas sobre los éateres isocianatoarilicos de loa éqi—
dos fosférico, tiofosférico, fosfénico, tiofosfﬁnioo segyn
la patente alemana 1 129 149. Las mezclas de 1,3-dimetilql-
5-alquil-hexahidro-l,3,5~triazona-(2) y las metiloldreas de -
la patente alemana 1 133 386, los productos heipdndépsao;én
de diciandiamida y nitrilos, tales como 2,6-dia@ino-44feﬁiié~
1,3,5-triazina (= benzoguanamina), isobufilidenwdiﬁrea,

¥ -cloroisobutiliden~divrea, metacrllamldo-bencgnosulfénq(N-

 metansulfonil)-amide, dimetilolglioxalmonoureina, 1aa i

tiodreas, tal y como se obtienen por reaccién de amoglacq o]
aminas primarias con los isotiocianatos segun la pat?ntel
alemane 1 241 440; ademds, los isourea-éteres y derivados de
isobiuretéteres (patente alemana 1 240 844), lreas alifdti- v
cas sustituidas por ciano, tal y como se obtienen por Teac-
cidén de amoniaco con isotioclanatos alifdiicos Qustiﬁﬁidda
por ciano segun la patente alemana 1 121 606, lqs coqdensé-
dos mixtos de bajo peso molecular de melamina, uree, dician-
diamida y tiourea, las poliureidopolismidas metiloladas, que
se pueden obtener segin la patente alemana 1 034 857 de &~
caprolactame, dietilentriamina y ulterior oondeﬁsaci@n de
tirea y adicién de formeldehido. Sean también mexncionadas ;aa'
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resinas de aminoplasto de diciandiamidae, formasldehido y doi-
do férmico segin la patente alemana 1 040 236, los productos.
de condensacidén de aminas primarias, epiclorohiirina y trea,
los productos de condensacién que se obtienen ppr reaceidn
de fenoles sulfometilados y mono-, di- o trimetilolirea,

0 compuestos metilélicos de amidas de deido, los productos
de oxetilacién de dietilentriamina, los condensédoa hidro-
solubles de hexametilolmelamina y sus productos de reaccién
con epiclorohidrina, los condensados mixtos de pajo peso
molecular de urea-fenol, N,N’-dimetilolurona, mptilen—biq-
metiluron-metilétgr, los condensados mixtos de melamina y
amelina; los productos de condensacidén de 6xido trimetilql~
fosfinico y metilolmelamina, los condensados mixtos de mgla-
mina, formaldehido y poliaminas, tal y como se pueden obte-
ner segun la patente alemana 1 059 659, los condensados mix-
tos conteniendo grupos metilol de un mol de bengoguanamina,
3 moles de melamina y 5 moles de formaldehido, los conden~-
sados mixtos de diciandiemida y dcidos naftalingulfdénicosg
condensados con formaldehido, los productos de ¢ondensacién
hidrosolubles de tri- y tetrametilolmelamina, que, en caso
dado, pueden estar modificados con oiros compuegtos capaci-
tados para la formecidén de aminoplestos; ademds 1os conden—
sados mixtos conteniendo grupos metilol de melanpina, drea,
guanidina, diciandiemida, formaldehido y malonato de dietilo,
los productos de condensacién resinosos hidrosojubles de

1 mol de vrea y 1 a 2 moles de deido acrilico o deido meta-
cerilico, las alquilendimelaminas, tal y como se pueden obte-
ner por reaccién de diciendiamida con cianaminonitrilos en
presencia de KOH, los productos de condensacién de mono- y
dimetilolirea o tiovrea con glioxal, los carbamidmetiloléte-

]




10

15

20

25

30

Foy X6 I

| res modificados segin la patente alemana 1 017 787, por

ejemplo, aguéllos de iirea, melamina, butanol y dcido me=~
tacrilico, los productos de reaccidén de los prgductas de
condensacidén con formaldehido de compuestos del grupo amino-
triazino o del grupo drea, que tienen grupos~N7metiiOi'1i~7'
bres con nitrilos o amidas de écidds insaturadgs polimeriza¥ |
bles 0 copolimerizables, que se obtienen segun la patents
alemana 1 005 270; las viniloxialquilmelaminas que contipnen
grupos metilol, los compuestos metilélicos de los productos
de reaccién de diisocianatos con 1 mol de etilenimina y 1
mol de smoniaco ¢ aminas primarias, metaorilam@da- ¥ seril-
emida-metilolmetiléter, los compuestos metilélicos.de loé
derivados de N~vinilo de Ureas ciclicas N,N’-alquilades,

tal como N-vinil-N,N’-~etilemirea, los compuestqs metilélicos
de amidas del dcido fosférico y tiofosférico, los compuestos |

‘metilélicos de biguasnidas, los productos de adicién que éon—

tienen grupos metilol de 1los ésteres de dcido carbaminico y
glioxal, las hidrazidas de dcido mercaptograso conteniengo
grupos metilol de tioglicolato de metilo e hidnazina;.adé- ,
més, formamida, terc.-butilformamida, politdreas de fetraéti—
lenpentaaming y urea, derivados aménicqs cuaternarios conte-
niendo grupos metilol de la aminoacetoguanamina segin la.
patente alemana 1 032 259, los compuestos N-metilélicos de
biuret o bien de derivados de biuret N-alquilados. Sgen
también mencionados la bencenosulfoalilemide, mptanosdulfgalil
amida, dimetilaminosulfoalilamida, 1los compuestps me$1i161i~
cos de hidantoina y derivados, los compuestos mptilélicog

de las amidas del dcido salicilico,tales como Srclor?-2~qxi-
benceno-l-carboxil-n-gmilamide, las amidas del écido‘dic%o-
rofenoxiacético, deido 2-amino-4-(etiltio)-butiyico, deido
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2-amino-4-metoxibutirico, dcido 2-amino-4-(metilsulfonil)=
butirico, que son activos contra hongos, virus, bacterias

y otros organismos parasitarios y que se puedern fijer pri-
meramente a través de condensaciones de formaldehido en los
productos del procedimiento. También entran en consideracidn
los compuestos metilélicos de los productos de condensacién
de bajo peso molecular de lactim-O-glquiléterea ciclicos,
tales como butirolactiméter, valerolactiméter,'caprolactim-
éter con hidragzinas monoaciladas o bien Vrea, tiovrea,

bishidrazinas y semicarbazida.

Los compuestos de nitrégeno de alto peso molecn-
lar, capacitados para la formacidén de eminoplasto, arriba
mencionados, se pueden emplear ventajosamente en una canti-
dad de un O = 40 % en peso, referido a los comﬁuestos de
bajo peso molecular capacitados para la formacién de amino-

plasto.

Otras sustancias capacitadas para la formacién
de aminoplasto son, por ejemplo, los compuestoas de N~formi-
lo polifuncionales o los compuestos de acetilo, tales como,
por ejemplo, aquéllos de hidrazina, N-metilhidrazina, N,N-
dimetil- y dietilhidrazina, etilendiamina, trimetilendiami-

na, l,2-diaminopropilendiamina, tetrametilendiamina, N-me-

tilpropilendiamina~(l,3), pentametilendiamina, trimetilhexa-

metilendiemina, hexametilendiamina, octametilendiamina,
undecametilendiamina, diaminometilciclobutano, 1l,4~diamino-
ciclohexano, 1l,4-diamino-diciclohexilmetano, lFmetil—2,4~
diamino-ciclohexano, l-metil-2,6~diamino-ciclohexano, m-xi-
lilendiemina, l-amino-3,3,5-trimetil-5-aminometil-~-ciclohexa~
no, p-aminobencilemins, 3~cloro-4-aminobencilamina, hexahi-
drobenzidina, 2,6-dicloro-l,4-diaminobenceno, prfeniiendiami-

1
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na, toluilendiamina-(2,4), 1,3,5-triisopropilfenilendiemi~
na~(2,4), 1,3,5-trimetilfenilendiamina~(2,4), 1-metil-3,5-
dietil-fenilendiamina—(2,4), l-metil-3,5-dietilfenilendip-
mina-(2,6), 4,4’~diaminodifenilmetano, 4,4-diaminodifenil-
éter.

_Laa poliamings formiladas antes mencionadas son,
sin embargo, también en estado sin acilar, es qecir; comp
polimmings libres, valiosos compusstos capacit%dos pera la
formacién de aminoplasto, pudiéndose hacer reaqcionsr, egpe- ;
cialmente con formaldehido, @ valiosos condensados de po-
lihexahidrotriazina altamente reticulados.

Como especiglmente valioso se ha acreditado-elrém-';

pleo simultdneo de 0,5 = 30 % en peso, referidq a la caﬁti—
- dad total de 1os compuestos de partidsa formadonea de- amipo-

plasto, de interruptores de cadena hasta ahora no conoci@os.
Sean aqui mencionadas especialmente las lactamas, tales ¢o-
mo g~caprolactama, valerolaciama, butirolactam% y las co-

. rrespondientes tiolactamas. Para las reacciones de inter;up-

cidn de cadena para regular las propiedades de vieoogida@
de las dispersiones se pueden emplear, sin embargo, también
otros compuestos monofuncionales, tales como, por ejemplé,
formemida o acetamida, ¢ también polialcoholes tales comg
glicerina, azicar de cafla, etilenglicol, dietilenglicol,

trietilenglicol. Como interruptor de cadena tiene preferenr

| cia la §&-caprolactama, donde, por ejemplo, en el caso de

la obtencién de polimetilenireas se pueden obtener serieq
pollmerohomdlogas de policondensados contenlendp unldadea
de lactama en posicién final, enlazadas por met;lenot dq fér-
nula . ’ ’ ‘
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donde X = 4 - 20,

Para la regulacién de las cadenas, por ejemplo, de ’
las condensaciones de la polimetilemirea, poli@etilqntioﬁrea,i
polimetiienmelamina, empleadas preferentemente segin la pre~
sente invencién, y sus productos reticulados pgr foimaldéhi-
do en exceso, puede ser ademds ventajoso emplegr como inte-
rruptores de cadena los compuestos siguientes en prqporc}ones
de 0,5 = 30 % en peso, referido a los sélidos:
2,4-diclorofenoxiacetoamidas, por ejemplo, la N-metilamida,
N-etilamida, N-butilamida, dcido 2-metile4-clono-fenoxiacéti-
co y su amida y las amidas N-sustituidas,dcido 4-~(2,4-dicloro
fenoxi)-butirico, tricloroacetamida, dcido 2,2-dicloro-pro-
plénico, 2,2-dicloropropionamide, los compuestqs N-metiléli-
cos de la 2,2-dicloropropionamida, el N-metilolmetiléter
de la 2,2-dicloropropionamida, la dialilamida del dcido
cloroacético, ademds, los uretanos, tales como N-(3-cloro-
fenil)=-carbaminato de isopropilo, N-(4-clorofenil)-N,N'-di-
metilurea, los uretanos de isocianatos aromdticos en caso
dado conteniendo varios dtomos de cloro con isopropanol o
metilisocianato e isopropanol. Tembién entra en consideré-
cién la incorporacién de triazinas conteniendo haldégeno,
tales como 2-cloro-4,6-bis~etilamino-s-triazina y de los
compuestos de formilo de la aminoguanidina, ademds, imidg-
z0l, 2-metilimidazol, benzimidazol, mercaptobengimidazol.
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Ademds, sean mencionados: 3-amino-~triazol, N-ci-
clohexil-ll *,N "~dimetilirea, disodio etilenbisditiocarbemato,
5-cloro-2-oxi-benceno-l-carboxil-n-amilamida, el compuesto
metilélico de 5-cloro-2-oxibenceno~l-carboxilamida, ademgs
de los compuestos N-metilélicos que se pueden qbtener delf'
cloroformiato del hexacloroisopropanol con amoqiaco ¥y wlie~
rior reaccién de formaldehido. )

Como interruptores de cadena son fun@amentalme?xe
adecuados todos los compuestos que presentan sqlameqte up
grupo que participa en la reaccidn de'condensa@iéh que con-
duce & la formacidén de aminoplasto. ' o

En una forma de egecuclén especialmeqte 1nteresan-
te se puede efectuar la formacién de los polvoa de amino-
plasto junto con la formacidn de dcidos polisilicicoa flna-’.'
mente particulados, didxido de titanio, trléxido de anxipo-'
nio y silicatos de aluminio, obteniéndose intenesantes mg-
teriales de carga combinsdos reactivoa,que se nueden red;s-;'-
persar tanto en compuestos polihidroxilicos como también en
forma sencillisima en poliisocienatos (véase ejemplo 3,
forma de ejecucidn b), ¢) y e)).

En una forma de ejecucidén especial de la reaccién
de condensacién se emplean simultéﬁeamenﬁe en,cantidgdes;de
un 0,5 = 20 % en peso, preferentemente un 2 -~ 14 % en peso,
referido a la cantidad total de compuestos de partids formae
dores de aminoplasto, de aquéllos compuestos qug, adémés'de
grupos capacitados para la formacidn de aminoplpstoaflle?én .
grupos (por ejemplo, grupos croméforos), que le dan a ea#os
materiales de partide las propiedades de coloraptes y/o-'
blanqueadores. Mediante la incorporacién de tales coﬁpueqtbe'
se posibilita la obtencidn de dispersiones tefildas o bieq
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extraordinariamente estables de color, que tra%smiten Y-
tas propiedades tembién a los materiales sintéticos de po-

liuretano preparados de ellas.

Ejemplos de tales compuestos son, por ejemplo,

los blanqueadores de la constitucidn

= ¥X |
. @ o7 e —50p~NH,
A :

I{2N-—C-NH- - CH = CH - =NH~-C~NH
2
) 0
803H
3 ,

HO.S

0 numerosos colorantes con propiedades fluorescentes.

La formacidén de aﬁinoplaeto se efectia por reac-
cién de los productos de partida mencionados siempre que
éstos no presenten ningin ndmero suficiente para la reaccidn
de policondensacidén en grupos aléuilol y/0 alquiloléter
reactivos, con compuestos carbonilo, es decir, especislmen-
te aldehidos o cetonas. Ejemplos para ello son formaldehido,
acetaldehido, butiroaldehido, ciclohexanaldehido, benzaldehi-
do, salicilaldehido, 4-metilbenzaldehido, tpreftaldialdehido,
glioxal, acetona, dietilcetona, ciclohexanona, penzofenoqa
o también quinonas tales como benzoquinona como participen

en la reaccidén para el amoniaco.

Con preferencia se emplea formaldehidp en solucién
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acuose o tembién en forma gaseosa, compuestos grbitrarios
disociadores de formaldehido o bien las sustancias que.
reaccionan como formaldehido, tales como, por gjemplo, sus

semiacetales con alcoholes mono- o0 polifunciongles, tales

como metanol, etanollvbutanol, etilenglicol, diatilqngliggl,'

etc., acetaldehido, clorsl, acetons, metilgtilgetonq, mqfil—

isobutilcetona o ciclohexanona como reactantes para los come

puestos de partida que llevan pfeferentemente qitrégeno grri- -

ba mencionados. Tiene especialmente preferencig el formal-
dehido acuoso. |

Ademds de los compuestos preferentes para la for- |-

macidn de aminoplastos se pueden emplear simulténea@enxe;
como ya se ha indicado, para la modificacién dg los'conden- :

sados también compuestos asi llamados capacitados’pqra 1§

“"formacidn de -fenoplastos" en una cantidad de @n 0,5»4 6@ %:1-"
. s : o
en peso,preferentemente 5 ~ 40 % en peso, refenido a la can- | .

tidad total de los compuestos de partida formadores(del :_

‘aminoplasto, sin que disminuys la velocided de condensacién.,

De esta maners se pueden modificar fuertemente 1os éondeh—
sados de aminoplasto y regular las propiedades de viscosi-
dad de las dispersiones empleadas segin la pregente inveé-
cidn. Sustancias preferentes capacitadas para ;a fopmaci@n
de fenoplasto son: fenol, bisfenol, resoles de fendl ¢} b#s-
fenol y formaldehido, los productos de oondénsqciéh de fe-
nol y ciclohexanona, dcidos fenolsulfénicos, dcidos nafta-
linsulfdénicos, etc. | o .

Para la activacién de la formacidn de aminpplagto
8e pueden agregar, en caso dado, todos 1los cata}izadpres de
condensacibén conocidos, tales como, por ejemplo; dgeido fdr-
mico, dcido clorhidrico, dcido sulfirico, deido fosfdéricy,

P
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dcido acético, deido tioacético, dcido maléico y, natural-
mente, también bases, tales como hidréxido sédico, hidréxi-
do potédsico, hidréxido céleico, hidroxido de bgrio, éxido
de cinc, 6xido de magnesio, dcidos fosféricos, fosfatos,
hidrégenofoafato potdsico primario y secundarig, aulfato.
aménico, numerosos anhidridos de dcido orgdnicos, etc.,
compuestos disociadores de dcido, tales como clorurq améni-
co, formiato trimetilaménico, cloralhidrato, sgl aminice
del deido férmico y otros deidos carboxilicos grgdnicos,
semiédsteres del dcido malédico, sales aminicas terciarias
etc., perdxido dibvenzoilico, dcido carbénico, gcidos N-car-
baminicos, glicolelorohidrina, glicerinclorohidrina, epi=
clorohidrina, las mds distintas sales de cobre, cine, Sn(II),
cadmio y magnesio de dcidos orgdnicos. También se pueden
emplear los mds distintos Sxidos de metal o sus hidratos.

Activadores a emplear con preferencia son dcido
clorhidrico, dcido sulfirico, dcido fosférico, dcido fosfo-
roso, dcido férmico, dcido maldico, hidréxido sédico, hi-
dréxido potésico, hidrdxido de bario, bencildimetilamina,
trietilamina.

Los activadores se emplean, por 1o general,. en
cantidades de un 0,05 = 5 % en peso, preferentemente un
0,1 - 2% en peso, referido a la cantidad total de todos los
reactantes que participan en la policondensacién. .

Le obtencién de los condensados de aminoplasto
se efectua, por ejemplo, en sgua y/o otros medips inertes,
tales como alcoholes, por ejemplo, en alcohol mgtilico, al-
cohol etfilico, alcohol propilico. En principio, es conocide
la obtencidn de talea condensados de aminoplasto.

Los condensados de aminoplasto se pueden secar y
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purificar después de su obtencién y, en caso dado, separa-
cién del medio de reaccién en forme en si conocida. A con~
tinuacién se dispersan, ssimismo en forma conogida, en el
poliisocianato y/o en el compuesto que contiene como minimo
dos dtomos de hidrdgeno reactivos con rgspectola loé,iso~-'
cienatos, del peso molecular 400 -~ 10;000. - |

Como poliisocianatos entran en cbnsi#eracién los
poliisocianatos alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticog,
aromdticos y heterociclicos, tal y como se desgriben, poyr
ejemplo, por W. Siefgen en Justus Iiebigs Annalen der Che-
mie, 562, péginas 75 a 136, por ejemplo, etile%diiséciané—
t0, l,4~tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocigna-
%0, 1,12-dodecandiisooianato, ciclobutan-l,3-diisocianatp,
ciclohexan~l,3= y -1,4-diisocianato, asf como las mezclas

arbitrarias de estos isémeros, 1-1soc1anato-3,3 5-trimetil-"'

 5-isocianatometil~ciclohexano (Publicacién alemana DAS

1.202.785, Patente US 3.401.190), 2-4~ y 2,6-hqxahidro-tp-
luilendiisocianato, asi como las mezclas erbitraries de pa-
tos isémeros, hexahidro-l,3- y/o -1,4-fenilendiisocianatp,
perhidro-2,4 '~ y/o -4,4°~difenilmetandiisociangto, 1,3~y
l,4~fenilen-diisocianato, 2,4~y 2,6-toluilendiipociangt?, .
asi como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros, dife?
nilmetan-2,4 -~ y/o -4,4 -diisocianato, naftilen-1,5-diisp-
cianato, trifenilmetan-4,4",4"-triisocianato, polifenil-po-
limetilen-poliisocianatos, tal y como se obtienen por con-
densacidn de anilina~formaldehido y ulterior fosgena?ién'y
se describen, por ejemplo, en las patentes briténicag
874.430 y 848.671, m~ y p~isocianatofenil-sulfopil-ipocigna— 7
tos segin la patente US 3 454,606, arilpoliisocianatps pqrclo
rados, tal y como se descrlben, por eaemplo, en la publiqa-
cién alemana DAS 1.157.601, (Patente US 3.277.138), Poligso-'
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cianatos conteniendo grupos carbodiimida, tal y como se des-
cribe en la patente alemana 1.092.007, (Patente US 3.152.162)
los diisocianatos, tal y como se describen en la patente US
3.492,330 los poliisocianatos que 1levan grupos aloranatp,

-tal y como se describe en la patente britdnica 994.890, en -

la patente belga T61.626 y en le solicitud de petente holan- -
desa publicada 7.101.524, los poliisocianatos que llevan gru-
pos isocianato, tal y como se describen, por ejemplo, en la
patente US 3.001.973, en las patentes alemanas 1.022.789,
1.222.067 y 1.027.394, asi como en las publicaciones alemanas
DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliisocianatos que llevap
grupos ﬁretano, tal y como se describen, por ejemplo, en la
patente belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los po-
liisocianatos que llevan grupos urea acilados, segin la pa-'
tente alemena 1.230.778, los poliisocianatos que llevan gru-
pos biuret, tal y como se describen en la patente alemana
1.101.394, (Patentes US 3.124.605 y 3.201.372, asi como en
la patente britdnica 889.050, los poliisocianatos obtenidos
por reacciones de telomerizacién, tal y como se describen,
por ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliisocianétos
que llevan grupos éster, tel y como se describen, por ejém~
Plo, en les patentes britdnicas 96%5.474, y 1.072.956; en la
patente US 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los
productos de reaccidén de los isocianatos arribas mencionados
con acetales segin la patente alemena 1.072.385, los poliiso-
clianatos conteniendo restos de dcido graso poliperos segﬁn
la patente US 3.455.883.

Asimiemo, es posible emplear los resiguos de desti-
lacidn que contienen grupos isocianato ¥y que se obtienen en
la fabricacidn industrial de isocianato, en casp dado diguel~
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tos en uno o varios de los poliisocianatos antes menciongdos.'
Ademds, es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisg

cianatos antes mencionados.

Con especial preferencis se emplean, por regla ge-
neral, los poliisocianatos industrialmente de fdcil obien-
cidn, por ejemplo, el 2,4- y 2,6~toluilendiisocianato, agi
como las mezclas arbitrarias de estos isémeros ("TDi“), poli-
fenil-polimetilen-poliisocianatos, tal y como ge obtienen
por condensacién de anilina-formaldehido y wlterior fosgpna- '
cién ("MDI en bruto"), y los poliisocianatos q@e contiengn
grupos carbodiimida, grupos uretano, grupos aquanato, grupos
isocianato, grupos urea o grupos biuret (“poliisocianaxoé mo=
dificados"). . ‘

Componentes de partide a emplear seg@n la presgn-
te invencidn para la obtencidén de las dispersicnes son, '
ademda, los compuestos que contienen como minimo dos diomos
de hidrdgeno reactivos con respecto a lés isoc{anatos, con
un peso molecular, por regla gemeral, de 400 a 10.000. En-
tre éstos se entienden, ademds de 1los compuestas que coniie-
nen grupos amino, grupos tiol o grupos carboxilo, prefergnte-
mente los compuéstos polihidroxilicos, especislmente los com~
puestos que contienen 2 a 8 grupos hidroxilo, especialmente -
aquéllos del peso molecular 800 a 10.000, preferentemente
1.000 & 6.000, por ejemplo, poliésteres, poliéteres, polj-
tioésteres, poliacetales, policarbonatos, que muestran como
minimo 2, por regla general 2 a 8, preferentemente, éin ém—
bargo, 2 a 4 grupos hidroxilo, tal y como se conocen en si

para la obtencidén de poliuretanos homogéneos y gelulares,

Los poliésteres conteniendo grupos higroxiio, que
entran en consideracién, son, por ejemplo, los productos de
1 bt
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reaceién de alcoholes polivalentes, preferentenente divalen-
tes y, en caso dado, adicionalmente trivalenteé, con dcidos
carboxilicos polivalentes, preferentemente bivalentes, Pa-
ra la obtencidén de los boliésteres se pueden a@plear, en
lugar de los &cidos policarbox{licos libres, también 108 co=
rrespondientes anh{dridos de 4cidos policarboxflicos o los
correspondientes ésteres de dcidos policarboxilicos de al-
coholes inferiores o sus mezclas. Los 4cidos pélicaiboxili—
cos pueden ser de naturaleza alifdtica, ciclogiifética,
aromdtica y/o heterociclica y, en caso dado, egtar susti-
tuidos, por ejemplo, por dtomos de haldgeno y/q estar inpa-
turados. Como ejemplos de ellos sean mencionadqs' '

dcido succinico, deido adfpico, deido subérico, dcido azeldi-
co, dcido sebdcico, deido ftdlico, dcido isoftdlico, deido
trimelftico, anhfdrido ftdlico, anhidrido tetrqhidroftél;cog
anhidrido hexahidroftdlico, anh{drido endometilentetrahidro—
ftdlico, anhidrido glutdrico, dcido maléico, aqhidrido maléi-
co, dcido fumérico, dcidos grasos dimeros y trimeros, tales |
como dcido oléico, en caso dado en mezcls con écidos gragos
mondmeros, tereftalato de dimetilo, tereftalaté de bis-gii—
col. Como alcoholes polivelentes entran en consideracién,

por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y -(1,3),
butilenglicol-(1,4) y -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol~
(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidyo-
ximetilciclohexano), 2-metil-l,3=-propandiol, glicerina,
trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,6), butantrioi-(1,2,4),
trimetiloletano, pentaeritrite, quinita, manita y sorbits,
glicésido metilico, ademds, dietilenglicol, triptile@gli¢ol,
tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilpngliéol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibutileﬂglioqlea,
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Los poliésteres pPueden mostrar proporcionalmente gruypos car-
boxilo en posicién final. También pueden ser utilizados'los
poliéateres de las lactonas, por ejemplo, E—caﬁrolaétona o]
gcidos hidroxicarbox{licos, por ejemplo, dcido <u-hidroxi-
caprdico. )

También los poliéteres que llevan como minimo dos,
por regla general, dos a ocho, preferentemente dos a tres |
grupos hidroxilo, que entran en consideraciédn, son aquéllos
de .clase en sf conocida,y se obiienen, por ejagplo, por po-
limerizacién de epdxidos, tales como 6xido etilénico, éxido
propilénico, 6xido butilénico, tetrghidrofuranqg, éxido es-
tirénico o epiclorohidrina consigo mismo, por ejemplo, ep

presencia de BF., o por adicidén de estos epéxidos, en cgpo

dado en mezcla 3 consecutivamente, a componentgs de inicia-
cién con dtomos de hidrégeno reactivos, tales gomo alcohb-
les o aminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilengii-
¢61-(1,3) 6 -(1,2), trimetilolpropano, 4,4’-dihidroxidifenil-
propano, anilina, amoniaco, etanolamina, etilendiamiha. S0=

gin la presente invencidn, también entran en consideracién

los poliéteres de sucrosa, tal y como se describen, por ejem—|

plo, en las publicaciones alemanas DAS 1.176.358 y 1.064.938.
Frecuentemenxg tienen preferencia aquellos poliéteres que
llevan principalmente (hasta un 90 % en peso, referido a to-
dos los grupos OH existentes en el poliéter) de grupos OH

primarios. Asimismo, son adecuados los poliéteres mo@ifiqa-

| dos por polfmeros de vinilo, tal y como se obtisnen, por

ejemplo, por polimerizacién de estireno, adrilopitrilo en pre
sencla de poliéteres (patentes US 3.304.273, 3.523.093,
3.110.695, patente alemana 1.152.536), el igual que los foli-
butadienos que llevan grupos OH.
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De entre los politioéteres sean mencionados espe-
c1almente los productos de condensacidn de tiodiglicol cpn-
8igo mismo y/o con otros glicoles, dcidos dicanboxflicos,
formaldehido, écido aminocarboxflicos o aminoaslecoholes, Segin
los co-componentes se trata aqui en los productos de poli—
tioéterea mixtos, éateres de politioéter, amidas de éster
de politioéter.

Como poliacetales en#ran en consideracidn, por
ejemplo, los compuestos gque se pueden obtener de glicoles,
tales como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4 -dioxetoxi-
difenilmetilmetano, hexandiol y formaldehido. También por
polimerizacién de acetales ciclicos se pueden obtener polia-

cetales adecuados segin la presente invencidn.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxile
entran en consideracidén aquéllos de clase en si conocida,

' que se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de diolgs,

tales como propandiol-(1,2), butandiol-(1,4) y/o hexandiol-
(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
con carbonatos diarilicos, por ejemplo, carbonato difenil)i-

co o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan,
por ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxilicos, polivalen~
tes, saturados e insaturados, o bien de sus anhidridbs y ami-
noalcoholes, diaminas, pollaminas, polivalenfea, satﬁradbs e

.insaturados, y de sus mezclas, principalmente 1ps condenaados

lineales,

Tambiénvse pueden emplear, segin la p?eaente iqven—
cidn, los compuestos polihidroxflicos gue ya coptienen grupos

uretano o udrea, as{ como los polioles neturales, en caso dado
modificados, tales como aceite de ricino,‘carbohidgatoa, féou
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las. Asimismo, se. pueden utilizar los productos de adicién de
éxidos alquilénicos con resinas de fenol-formaldehido o tam-

bién con resinas de urea-formsldehido.

‘Representantes de estos compuestos, g emplear gegﬂn
la presente invencién, se describeh, por ejemp%o; en Hiép Po;'
lymers, vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technolog?“,}
editado por Sgunders-Frisch, Interscience Publishers, New
York, London, tomo I, 1962, pdginas 32-42 y péginas 44-54 ¥
tomo II, 1.964, pégiﬁas 5-6 y 198 & 199, asi como en Kunsta- |
toff-Handbuch, tomo VII, Vieweg-HUchtlen, Carl1Hahaer-Ve?lag,'
Miinchen, 1.966, por ejemplo, en las pdginas 45 a Tl.-

Naturalmente, se pueden emplear mezclas de los
compuestos arriba mencionados como mfnimo con dos dtomos de
hidrégeno reactivos con respecto a los iéocianétog con un
peso molecular entre 400 y 10.000, por ejemplo, mezclas @e
poliéteres y poliésteres. |

El contenido en sélidos (en aminoplastos) de las
dispersiones a emplear segin la presente invencién puede oz~
cilar entre emplios limites y asciende, por regla general,

a un 0,5 -~ 80 % en peso, preferentemente 5 - 45 % en peso,

en cada caso referido al peso total de las dispersiopes.

Las dispersiones asi obtenidas representan valio-
sos productos de partida en la obtencidn de los mate;ialés
espumados de poliuretano por el procedimiento de pol;adiqién
de isocianato. En especial, se logra un considerable aumgnfo
de le ininflemebilidad y estabilidad a los disolventes de
los maeteriales espumados. . '

Como componentes de partida a emplear, en cado da-
do, segﬁq la presente invencidny pera la obtencidn de log

materiales espumados entran también en considergoién los
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compuestos con, como minimo, dos dtomos de hidrdgenq reac-
tivos con respecto a2 los isocianatos con un'peao molecular
entre 32 y 400. También en este caso se entienden entre éa-
tos compuestos gque llevan grupos hidroxilo y/o grupos amino
y/o grupos tiol y/o .grupos carboxilo, preferentemente com-
puestos que llevan grupos hidroxilo y/o amino, que Birven
como agentes prolongedores de cadena o agentes de reticula-
cién. Estos compuestos muestran, por regla genéial, dos a
ocho dtomos de carbono reactivos con respecto g los isocia-
natos, preferentemente 2 ¢ 3 dtomos de hidrégeno regetivos.
Como ejemplos de tales compuestos sean menclongdos: etilen-
glicol, propilenglicol~(1,2) y =(1,3), butilenglicol~(1,4)

-(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol=(1,6); ogqtandiol-(},8),|

neopentilglicol, 1 4-bls-hidroximetil-clclohexgno, a-metil-
1, 3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, Qexanxrioln

(1,2 6) trimetiloletano, pentaeritrita, qulniQa, manita y

sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, tetrqetilénglipol,
polietilenglicoles, con un peso molecular hastg 400, di~
propilenglicol, polipropilenglicoles, con un peso wmoleculaxr
hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles con un peso '
molecular hasta 400, 4,4 -dihidroxidifenilpropano, dihidroxi-
metilhidrogquinona, etanolamina, dietanolaminé, trietanolami-
na, 3-sminopropanol, etilendiamina, 1, 3-diaminopropano, ;—
mercapto-3~aminopropano, dcido 4~hidroxi- o -aminoftﬁlicb,
dcido suceinico, dcido adipioco, hidrazina, N,N'-dimetilh@-
drezina, 4,4‘-diaminodifenilmetanc. :

También en este caso se pueden empleay mezplas de
distintos compuestos con, como minimo, dos-étompa de'hidpé-
geno reactivos con respecto a los isociaenatos cpn un pesq

molecular entre 32 y 400.
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Segin la presente invencién, como agente de propule~
sién se emplea agua y/o sustancias orgdnicas fécilmente vold-
tiles. Como agentes de propulsidén orgdnicos entran en consi-

deracidn, por ejemplo, acetona, acetato de etilo, aloanos.

haldgeno-sustituidos tales como cloruro metilérico, clorofor-

mo, cloruro etilidénico, cloruro vinilidénico, monofliortri-
clorometano, clorodifliormetano, diclorodifldormetano; ade~
mds butano, hexano, heptano o dietiléter. Un efecto propml-
sor se puede lograr tembién mediante adicién de compuestps
que se deacompongan a temperaturas superiores g la tempera-
tura ambiente bajo disociacidén de gases, por ejemplo, de’
nitrégeno, tales como compuestos azbéicos tales como az0ig0-
butironitrilo. Otroa ejemplos de agente de progulaién, agi
como detalles sobre el empleo de los agentes de propulsidn
se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, editado por
Vieweg y HUchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por
ejemplo, en las pdginas 108 y 109, 453, 455 y 507 a 510.

Segun la presente invencién, se emplean frecuepte-
mente catalizadores. Como catalizadores & emplear simulidnea-
mente entrgn en consideracidén aquéllos de clase conocida, por
ejemplo, aminas terciarias, tales como trietilamina, tributil
amins, N-metil-morfolina, N-etil-morfolina, N-cocomorfolina,
N,N,N’,N ~tetrametil-etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-
octano, N-metil-N‘~dimetilaminoetil-piperazina, N,N-ﬂime%il—
bencilamina, bis-(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilben
cilamina, pentemetildietilentrismina, N,N-dimetileiclohexil- -
amina, N,N,N’,N’~tetrametil-l, 3~butandiemins, N,N~dimetile =
feniletilamina, l,2-dimetilimidazol, 2-metilimidazol, Co@o
catalizadores entran también en. consideracién lgs bases de

Mannich, en si conocidas, de aminas secundarias; tales como

[
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dimetilamina, y aldehidos, preferentemente formaldehido, 0
cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, giclohexanona y

fenoles, tales como fenol, nonilfenol, bisfenol.

Amines terciarias, que llevan dtomos de hidrégeno
‘activos con relacién a los grupos isocianato, Gomo dafaliza—
dores son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina,
Nemetildietanolamina, N~etil-dietanolamine, N,N-dimetil-sta-
nolamina, asi como sua productos de resccién cqn 6xidos alqui
lénicos, tales como 6xido propilénico y/o éxida eti;épicp.

Como catalizadores entran en consideracidn,ademéds,
las ailaamings con enlaces de carbono-silicio, tal y como se
describen, por ejemplo, en la patente alemana 1.229.290,
(correspondiente a le patente US 3.620.984), par ejemplo,
2y2,4~trinetil=-2=-silamorfolina, l,3—dietilaminémetil-tet;ame-

til=-disiloxano.

Como catalizadores entran también en consideracién
las bases nitrogenosas, taleé como los hidréxidos tetraalquil
aménicos, ademds, los hidréxidos alcalinos tales como hidréxij
do sédico, los alquilfenolatos tales como fenolato sédico o
los alcoholatos alcalinos, tales como metilato sédico,lomo
catalizadores se pueden emplear también las hexahidrotriazi-

nes.,

Segin la presente invencidn, se pueden emplear tamw
bién como catelizadores los compuestos orgédnicos de metal,

especialmente los compuestos orgdnicos de estafio.

Como compuestos orgénicos de estafio eptran preferen
temente en consideracidén las sales de estaﬁo-(I?) de deidos
carboxflicos, tales como acetato de estafio~(II), octoato de
estafio~(11), etilhexoato de estafio-~(II) y laurato de estafio-
(II) y los compuestos de estaflo-(IV), por ejemplo, 6§idoxdi—

b
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buxileetannlco, dicloruro—dlbutlleatannlco, diacetato dibutil"
esténnico, ‘dialauratodibutilestdnnico, maleato dibutilesténni{

- ¢co y diacetato dioctilestdnnico. Naturalmente, todoq dos oata

lizadores arriba mencionados Be pueden emplear como mezolaa._“

' Otlos representantea de catalizadoreq a emplear aeu'
gin la presente invencidn, asi como detalles sqbre el modc de_
actugeidén de los catalizadores, se desoriben eq Kunqtstoif- -
Handbuch, tomo VII, editado por. Vieweg y Hﬁchxlen, Qarl-ﬁan-._
ser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las éginq 96 a lif
102. '

Loa catalizadores se emplean, por reqla genera}, :
una cantidad entre. unos 0 001 y 10- % en peso, eferido a la ;
cantidead de compuestos conteniendo como minimo 2 étomos ge

| hidrégeno reactivos con relacidn a los: 1aocianqt09, oon Pn

peso molecular de 400 a 10. 000.

Segdn le presente invencién,_se puadqn emplear tam~5
bién, al mismo tiempo, aditivos tensioactivos, tales comp '
emulsionantea y estabilizadores de la formaciéq de eapum@

Como emulsionantes entran en oonsideqacién, por
ejemplo, las sales sdédicas de aulfonatos de aceite de ricino |
o tembién de dcidos grasos o las sales de écidoa grasos gon '

,aminas, tales como dietilamina dcido oleica o dietanolamina

dcido estearica. También se pueden emplesr las aales alc§li-
nas o eménicas de dcidos sulfénicos, tales como del écidq 7
dodecil-bencenosulfénico o dcido dinaftilmetanopisulfdniqo, ffq
o tenbién de dcidos.grasos tales como éqido rie}nélipo y de
deidos grasos polimeros como aditivos’ tensioact;voa. '

‘Como estabilizadores de la espuma entfan, ante to- )
do, en consideracién los poliétereiloxanoa hidrpnolublee, Eﬂ-;;
tos compuestos estan constituidos, por lo genergl, uniéndoae -
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un copolimero de éxido etilénico y éxido propilénico con un _
resto polidimetilsiloxano. Tales eatabilizadorga de espuma se
describen, por ejemplo, en las patentes US 2.834.748,
2.917.480 ¥ 3.629.308. L

Seguin la présente invencién, se pueden émnleér
asimismo retardadores de la reaccidn, por ejemplo, éustap—
cias de reacecidén acida, tales como dcido clorhfdricq 0 hglue
ros de dcido orgdnicos, sdemds, reguladores de las células
de clase en si conocida, tales como parafinas q alcoholes
grasos o dimetilpolisiloxenos, asi como pigmentos y coloran-
tes y agentes inhibidores de la inflamacidn de clase en éi
conocida, por ejemplo, tris-—cloroetilfosfato, triéresilfps-
fato o fosfato o polifosfato aménicos, ademds estabilizado-
res contra las influencias del envejecimiento y agentes ét-
mosféricos, plastificantes y sustancias de efecto.fungieétéJ
tico y bacteriocestdtico, materiales de carga tales como gﬁ1~
fato de bario, tierra de infusorios, hollin o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensiocactivos y es-
tabilizadores de espuma g émplear simultédneamente segiin la
rresente invencidén, asi como de reguladores de las C§luléé,
retardadores de la reaccidn, estabilizadores, sustancias
inhibidoras de la inflamacidén, plastificantes, coloréntéq y
materiales de carga, asi como sustancias de efepto fﬁngigaté—
tico y bacterioestdtico, asf{ como detalles sobre el ;mpléb y
modo de trabajo de estos aditivos, se describen en Kunstigtoffs
Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hbchtlen, Cérl-ﬁén-
ser-VYerlag, Munich 1,966, por ejemplo, en las p%ginaé lOé a
113.

. Los componentes de reaccidén se hacen reaccionan 8=~
gun la presente invencidn, segiin el procedimiento de una sola
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etapa en si conocida, el procedimiento de prepglimerizacién o
el procedimiento de semiprepolimerizacidn, empledndose para
ello instalaciones de mdquinas, por ejemplo, tél y como se
degcriben en la patente US 2,.764.565. Detalles sobre insta-~
laciones para la elaboracidn, que también entrsn en conside~
racidén segin la presente invencién, se deacribén en Kunsts-
toff-Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hichtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las pdginas

121 a 205. B |

En la fabricacidn de material espumado se efectia,
segun ls presente invencidn, la espumacidn en moldes. Pa;a
ello se introduce la mezcla de reaccidén en un @olde. Com§ na-
terial para el molde entra en consideracién el metal, por
ejemplo, aluminio, 0 el material sintético, poxr ejemplo,
resina de epéxido, Bn el molde se espuma la mezcla de reac-
cidén espumable y forma el'cuerpo conformado. Lé espumacidn
én el molde se puede realizar de manera gue la‘pieza confor-
mada muestre estructura celular en su superficie, pero tam-
bién se puede realizar de manera que la pieza conformada
présente una piel compacta y un micleo celular. Segin la pre- '
sente invencidn, se puede proceder agui introduciendo en el |
molde tanta mezcla de reaccidén espumable, de menera que ol
materiel espumado formado llene justamente el mblde. Peré
también se puede trabajar introduciendo més mezcla de reéc-
cién espumable en el molde a la que es necesarim pare llenar
el interior del molde con materisl espumado. En este Wltimo
de los casos se trabaja con "overcharging"; este modp de
trabajo se conoce, por ejemplo, por las patentes americanas
US 1 178 490 y 3 182 104.

En el espumado en molde se emplean frpcuentemeqte
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los "desmoldeadores externos" en si conocidos, tales como
aceites de silicona. Pero también se pueden emplear “"desmol-
deadores internos", en caso dado con los desmoldeadores ex-
ternos, tal y como se conocen por las publicaciones alemanas
V0S8 2 121 670 y 2 307 589.

Segun la presente invencidn, se preparan mater;ales
espumados que endurecen en frio (véase la patente britdnica
1 162 517, la publicacién slemana DOS 2 153 086).

Naturalmente, se pueden obtener también materiples
espumados por espumacién en bloque o por el procedimiento
en si conocido de banda de transporte doble. '

Los materiales espumados obtenibles gegin la pre-
gsente invencién se emplean, por ejemplo, como material de
tapicerfia en el sector del automévil o del muelle.

Ejemplo 1

Las formas de ejecucién a), b), ¢) de este ejem—
plo describen la obtencién de polimetilenidreas en medio
acuogo y su ulterior dispersién en compuestos polihidroxfli-

cos de alto peso molecular:

Forma de ejecucién a:

Aparetos: caldera de esmalte de 5 1 de capacidad, agitador,
termémetro, refrigerador de reflujo ' l .
600 partes en peso de Urea (= 10 moles) se disuelven en un
dispositivo mezclador arbitrario en

1500 partes en peso de agua de condensacidn a 20 - 3900. La
solucidn se filtra y se abasorbe en una caldera be esmalte.

Bajo buena agitacidén se agregan ahora répidamente

1000 partes sn peso de una solucidn acuosa al 30 % en pego,

'filtrada, de formaldehido (= 10 moles) a la solécién'achSa '
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de urea. Se agite durante 10 minutos y bajo fuerte agitacién
se agregan '
34 partes en peso de dcido clorhidrico acuoso &l 10 % en pe-

so0 como catalizador.
Suma 3134 partes en peso.

Después de unocs 30 segundos se inicig,una vez
efectuada la adicidn del catalizador, la formagién exotérmi~
ca de polimetilemirea. La caldera no se'deberé refrigerar
aqui. En el transcurso de 6 minutos se alcanza el mdximo de
temperatura (65 —~ 68°C) La dispersién finamente particula-
da que se forma se agita durante ungs 5 horas, en caso dado
se enfria a 2% C Y pera la neutralizacidén del preparado
se agregan unas 34 partes en peso de lejia add;ca al 10 % %
en peso.

A continuacién se filtra el producto pigmentosp,
nuevemente se agita en 00 partes en peso de agua a una
dispersidn. Mediante adicidén de 313 partes en ﬁeso'de amo-

niaco gaseoso se transformen unas 48 partes en peso de for-

 maldehido sin reaccionar en hexametilentetremina. A conti-

nuacién se separa por filtracién la polimetilendrea de par-

| ticule fina, pero, sin embargo, fécilmente filtrable, se la-

va con agua, se agita, en cada caso, tres veces con unas
1500 partes en peso de agua de condensado, se filtra, y en
el armario secador de vacio o secador.por aire en circulg-
cibn se seca a 50 - 70°C. Tamafio de particula: 300 -'400f1
Rendimiento: 681 partes en peso, aproximademente un 94,5‘%
de la teoria.

b) Se procede exactamente como descrito en el ejemplo &) pe=

ro las 500’partes en peso del agua empleads en g) se sustitum|

yen por glicerina. Por lo demds, se procede com¢ descrito

{
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bajo a). Las polimetilemireas pulverulentas obtenidas tie-
nen en sus grupos finales, segin datos analitiqbs, qdeméh de
grupos N-metildélicos libres eproximadamente un 35 %‘en peso
de polimetilemireas con grupos N-metiloléter de la consti-
tucién idealizeda

H2N—S—NH- CHQ-NH-ﬁ-NH ~CH, 0-CH2(";H—CH2 OH

0 0 x qﬂ

X=3-12

Debido al restb glicerina incorporadq g8e obtiepen
los policondensados de este ejemplo, en comparqoién con a),
con un temafio de particula mdn fuertemente redqcido de apro-
ximadamente 110 - 130 m. Estos polvos pigmentoson se dilpel- .
ven solamente en soluciones de Li I metandélicaa.

c) Se procede exactamente como descrito en el ejemplo a),
pero las 500 partes en peso de agua se sustituyen por azﬁ-»
car de cafia. Las polimetilenureas pulverulentas obtenida?
tienen en sus grupos finsles, segin datos analiticos, ade-
més de grupos metildélicos libres aproximedamente un 40 % en
peso de grupos finales de sacarosa enlazados en formas de
acetal. Por el reasto de sacarosa de efecto dimpersante se
obtienen log policondensados de este ejemplo, en comparaQidn
con a), con un tamafio de particula oonsiderablepente:redgu
cido de 80 - 110 e

Las polimetilemireas liberadas con agua de amonia-
co de los restos de formaldehido, de las variantes a), b) v
¢) se secan a T0°C en el armario secador de vacio y a copti-
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nuacidén se molturan con un polihidroxilpolidter de la siw
guiente composicidn, molturdndose en cada caso 20 partes en
peso del polvo aminoplasto a), b), ¢), en cada vez 80 par-

tes en peso de poliédter.

Sobre trimetilolpropano como iniciadqr se poligdi-
cioné primeramente 6xido propilénico en presencia de canti~
dades cataliticas de alcoholato sddico. A continuacidn se
poliadicioné en segunda fase éxido etilénico. El poliéter
1{quido posee grupos hidroxilo primarios, el 6£ido propi}é-
nico poliadicionado y 6xido etilénico estén en proporeidp
en peso de 83 : 17. El poliéter empleado tiene un indice OH
de aproximadamente 35. La viscosidad del poliéter ascienge.
a 20°C a 870 cP.

De esta manera se obtienen dispersiones que pre-—
sentan un tamafio de particula de 3 -~ 14 p. Las diapersioﬁes
a’), b’), ¢’) se pueden espumar lisemente en el ensayo dg
espumado a meno sin encogimiento y sin formacién, de nueyo,
de formaldehido de las dispersiones redispersables, tambjién

despuds de unos tiempoe de almacenamiento de 8 meses.

Ejemplo 2

Las polimetilenireas obtenidgs en medio acuoso en
el ejemplo 1 bajo las variantes a), b), c), que se moltura-
ron en los menclonados poliéteres como dispersiones al 2@ Yo

s8e espumaron ¢omo sigue:

100 partes de la dispersidén obtenide en el ejemplo
la, 2,7 partes de agua, 1,0 partes de un estabi}izadpr de
poliéterpolisiloxano usual en el mercado, 0,2 pgrtea»de
trietilendiamina y 0,2 partes de una sel de estafio(II) del
dcido 2=etilcaprdico se mezclan entre si. A esta mezgla &e

le agregan 38,4 partes de toluilendiisocianato (80 % de isé-
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mero 2,4 y-20 % de isémero 2,6) y se mezcla bien con un agi-
tador de altas revoluciones. Despudés de un tiempo de inicia-
cidn de 10 segundos comienza la formseidn de eépuma Y ae’
forme un material espumsdo de poliuretano blanco, blando~
eldstico, que $iene poros abiertos, un peso especifico de

| 40 kg/m3 ¥y una resistencia al recalcamiento (DIN 53 577) con

ung. compresidn al 40 % de 57 P/cma. El material espumado ob-
tenido es mds resistente al amarilleamiento con respecto a
los efectos de la luz y los gases industriales que una mpes-
tra comparativa que se obtuvo del correspondiente poliétgr
libre de aminoplasto. La velocidad de quemado de una tira

de las dimensiones 10 x 1 cm x 0,5 cm se ha reducido consi-
derablemente después de la inflamacién. El material espupa~
do se ha vuelto autoextinguible.

100 partes de la dispersidén obtenida en el ejemplo
lb, 2,7 partes de agua, 1,0 partes de un estabilizador dé '
poliéterpolisiloxano usual en el mercado, 0,2 partes de -
trietilendiamina y 0,2 partes de una sal de eataﬁo(l;) del
doido 2-etilcapréico se mezclan entre s{. A esta mezcla ge
le agregan 37,3 bartes de toluilendiisocianato (80 %'de
isdémero 2,4 y 20 % de isémero 2,6) y se agita bien con un
agitador de altas revoluciones. Después de un periodb de
iniciacién de 10 segundos comienza la formacidn de espuna
Yy se forma un material espumado de poliuretano blanco, blan-
do-eldatico, que tiene poros abiertos y posee up peso espe-
cifico de 38 ke/m°.

El materiasl espumedo obtenido es més yesistente al
amarilleamiento bajo los efectos de luz y los gases indua-
triales que una muestira comparativa obtenida de} correepon—
diente poliéter libre de aminoplasto.
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100 partes de la dispersidn obtenida en el ejemplo
le, 2,9 partes de agua, 1,0 partes de un estabilizador de

 poliéterpolisiloxano usugl en el mercado, 0,2 partes de

trietilendiemina y 0,2 partes de una sal de estaflo(II) del

- deido 2-etileaprdico se mezclan entre si, A esta mezcla ge.

agregen 39,8 partes de toluilendiisocianato (80 % de iséme=-
ro 2,4 y 20 % de isdmero 2,6), y se mezcla bieq en un agi-
tador de altas revoluciones. Después de un tiempo de inigla-
cidn de 10 segundos comienza la formacidén de egpuma y se
forma un maeterial espumado de poliuretano blanco,'blando-
eléstico, que tiene los poros abiertos y un peso espec1fico
de 38 kg/m . El1 material espumado obtenido es méds resistpn-
te al amarilleamiento bajo los efectos de luz y gases ingus—
triales que une muestra comparativa obtenida del corresppn-
diente poliéter libre de aminoplasto. '

Ljemplo 3

Las polimetilenidreas obtenidas en este ejemplo
bajo las variantes a), b), ¢), con a) mayor proporcién de
hidrazo@icarbonamida ( HZN"ﬁ_NH-NH-ﬁ"NHZ )y (variente (a))

0
0 bien nuevos materiales de carga combinedos de particulg
fina con dcido polisilicico condensado (variante (b)), cqn
didéxido de titanio (variante (¢)), que se obtie?en en me@io
acuos0, en caso dado en presencia de etilengliepl, gliceri-
pa, trietilenglicol, representan después de su molturacién
en polihidroxilpoliéteres unas dispersiones.que'después de
su espumacidén muestran,en comparacidén con los mgteriéles 88=
pumados eldsticos libres de materiales de carga, una inflama-
bilidad especialwmente reducida.

%

a) La obtencién de a) se efectia como descrito ¢n el ejem-
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plo 1, pero empleando 1 mol de vrea, 1 mol de hidrazodiocar-
bonamida, 6 moles de formaldehido & 60 - 80% gon 15 partes
en peso de dcido o-foasférico como catalizador.

b) La obtencién de b) se efectia como descrito en el ejem-

en peso de solucidén de silicato (30 % en peso), condensdndo-
se primeramente durante 0,5 horas a temperaturq-ambientei

Se forman aqui compuestos monometilélicos de lg lrea. A gon-
tinuacidén se precipita con 14 partes en peso dq dcido foé-
férico al 85 % bajo introduccidén simultdnea de gas de CO2
unas polimetilentreas y dcidos polisilicicos condensados a
60 - 90°%. E1 agua se puede sustitulr hasta un 30 - 40 % en
peso parcislmente por dietilenglicol, formdndose polimetjilen~
Ureas que en sus grupos finales contiensen parcialmente_g?u— .

pos

. =N=CH,~0~CH,,~CH,~0~CH,,~CH,, ~0H~

¢) La obtencién de las dispersiones ¢) me efectua como des-
crito en el ejemplo 1 de 1 mol de vrea, 1,5 moles~de'£or7 |
meldehido, gotedndose como catalizador y formador de did#ido
de titanio o bien formador de triéxido de antimonio 1,5 mo-
les de tetracloruro de titanio o bien 0,8 moles de triclg-
ruro de antimonio a 70°C en la solucién acuosa e 1 mol de
urea y l 5 moles de formaldehido. La hidrélisis del tetraclo-
ruro de titanic o bien triclorurc de antimonlo libera aqqi
HC1l, por 10 que la policondensacién a polxmetil%nﬁrags sé-
desarrolla rdpidamente. Sustituyendo el tetraclpruro de Qi-
tanio por pentacloruro de antimonio se producen‘ademéa dq

las polimetilenvreas los correspondientes 6xidoa de antimo—
nio insolubles. Sustituyendo en estos preparados 300 partes
en peso de agua por trietilenglicol contienen 1?3 polimetilen
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Wreas precipitadas parcislmente grupos -
—NH~CH,-0~(CH ,~CH,=0) JH~.

d) Se procede exactamenté como descrito en este ejemplo ba-
jo b), pero la solucién de silicato se sustituye por 1,8 mo-
les de una solucién acuosa concentrada de cloruro de caleio
y se condensa durante 0,5 horas a 50°C. A contimmacién T
condensa a 90°C bajo adicidén de una solucidén acuosa de 160
partes en peso de hidréxido sddico en 300 partes en peso de
ague durante otras 6 horas, el condensado de pqlimetilenﬁrea
conteniendo aproximadamente un 50 # en peso de hidrdéxido de
calcic se filtra y el producto secado se moltuna a upos 5 Jre ‘

e) Se procede exactamente como descrito en este ejemplo ba-
jo b), pero las polimetilendreas se producen, en luggr de
mediante adicidn de dcido fosférico como catalizador, por

'goteado de unas 400 partes en peso de una solucidén aprox;ma-

damente al 30 % en peso de formiato de aluminio ea dcido
férmico concentrado. En el tramnscurso de 6 horas se ?ormgn
bajo ulterior adicidn de unas 400 partes en volumen de agua
polimetilenireas finamente pulverulentas y silicatos de élu-
ninio. Los materiales de carga se filtran, se lavan neutro,
se secan en vacio a 80°C ¥y a continuacidén se molturan a ﬁnaa
dispersiones al 20 % en peso en el poliédter liquido del |
gjemplo 2.

Espumando las dispersiones aproximadapente al go % |
segun a, b, ¢, 4, e segun las instrucciones del gjemplo 2,
se obtienen sin fenémenos de merme materiales egpuma@os,
que ung vez efectuada la inflamacidn son autoextingu}bleq.

Ljemplo 4

300 partes en peso de un polipropilenglicol ini-
ciado con trimetilolpropano, que se modificd con 6xido eti-
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1énico de maners que en posicién finel resultagen aproxima-
damente un 67 % de grupos hidroxilo primarios éon un indice
OH de 28; 9 partes en peso de agua, 0,6 partes en peso de
trietilendiamina, 2,5 partes en peso de N-metil-morfolinga,
0,6 partes en peaso de dioctoato‘de estafio, 0,15 partes en
peso de un estabilizador de polidterpolisiloxano, usual en
el mercado, se mezclan entre si. A esta mezcla me le agrega
una dispersién recién preparada de 110 partes gn pego de
polimetilenireas del temafio de particula 5 P ey 117,5 par-
tes en peso de una mezcla de isocianato de 80 % en peso e
toluilendiisocianato (80 % de isémero 2,4 y 20 % de iséme-
ro 2,6) ¥y 20 % en peso de un 4,4’-diisocianatodifenilmetano
polimero y se mezcla bien con un agitador de altas r9V01?P
ciones. Después de un tiempo de inicimcién de 10 segundop
comienza la formacidén de espuma, que ha termin%do.despuép

- de un tiempo de subida de 85 segundos. El material espumado

altamente eldstico obtenido contiene aproximademente un
27,5 % en peso de polimetilenvreas. El materisl espumado es

sutoextinguible. .

NOTA .-

Descrite suficlientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debé
hacerse conatar que las disposiciones anteriormente indiéa-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en ocuanto

no alteren su principio fundamental.
REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para la obtencién de materiales
espumados por reaccidn de poliiaocianatoa con epmpueetos
conteniendo como minimo dos dtomoa de hidrdgeno reactivoa
con respecto a los isocianatos, de un peso molecular entre
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400 y 10.000, en presencia de agentes de propulsidn en si
conocidos y, en caso dado, en preussnclia de oompuestoa conte-
niendo dos dtomos de hidrégeno reactivos con rgapecto a los
isocianatos, con un peso molecular entre 32 y QOO, asi como,
en caso dado, en presencia de aditivos auxilimres-de la es-
pumacidn en si conoeidos, caracterizado porqﬁe los poliipo-
cianatos y/o los compuestos conteniendo comoaigimo dos dto-
mos de hidrégeno reactivos con respecto a los isocianatop,
con un peso molecular entre 400 y 10.000 se inqorpofan en
forma de dispersiones sedimentables, redispers%bles, que

como fase dispersa contienen condensados de aminoplasto,

2.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque como compuestos que contienen como miéimo
dos dtomos de hidrdégeno reactivos con respecto a los 150v'
cianatos, con un peso molecular entre 400 y 10.000, se in-
corporan pOlihldrOxllpOliétereB. )

3.= Procedimiento segun la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado porque las dispersiones utilizadas tienen un
contenido en s86lidos de un 0,5 - 80 % en peso de aminoplas-
tos.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 e 3,
caracterizado porque los condensados de aminoplasto pont%e—
nen hasta un 60, preferentemente hasta un 30 % gn peso,
referido a la mezcla total, de dcidos polisilicicos de par-
ticula fina, didxido de titanio, tridxido de antimonio y/o

silicatos de aluminio como componentes de mezcla.

5.~ Procedimiento para la obtencidén dg¢ materiales
espumados, tal y como queda sustancialmente des¢rito en la

presente Memoria.
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Este liemoria consta de 41 hojas escritas a méqui~
. y : :
na por una sola cara. —? Ty e
! 2 Aaﬁa ‘cj.zf:')' '
Medrid, '
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