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La presente solicitud se refiere a reacciones de 
poliadición de isocianato con una nueva combinación de cataliza­
dor con eficacia catalítica mejorada.

Ya se conooe desde hace tiempo que, por una parte, 
muchos compuestos de metal pesado y, por otra parte, también 
las aminas son catalizadores eficaces para las reacciones de 
adición a isocianatos (véase K.C. Frisch, L.P. Rennao, "Cataly- 
sis in Isocyanate Reactions" en J. Macromol. Sci.-Revs.
Macromol. Chem. C5 (1), 103-150 (1970)).

Además, también es conocido que las combinaciones de 
los compuestos metálicos y las aminas actúan sinergísticamente 
empleándose industrialmente por lo general, ante todo en la reacf- 
ción, de poliisocianatos con polioles (véase J.H. Saunders y 
K.C. Frisch, Polyurethanes, Part I, Interscience Publishers,
New York-London-Sydney, 1962, páginas 231, 232).

Las aminas catalíticamente más activas, que por regla 
general contienen nitrógeno terciariamente ligado, por ejemplo, 
el l,4-diazabiciclo-(2,2,2)-octano se deben emplear generalmente

¡

en concentraciones de 0 ,0 4 hasta 0 ,5 partes en peso, referido al¡ 
poliol empleado, mientras que en otras aminas, por ejemplo, cuaJ 
do se han de catalizar reacciones de isocianatos alifáticos, ;
se necesitan cantidades considerablemente mayores. '

También el empleo de cantidades reducidas de cataliza-; 
dores de amina trae consigo considerables desventajas. Como en

!los catalizadores empleados industrialmente se trata por regla }
general de aminas terciarias, que no se incorporan químicamente i!en el poliuretano, se presenta también después de un largo tlem-! 
po tras la fabricación de los materiales sintéticos de poliuretai 
no, un olor a amina molesto. Especialmente desagradable es ésto 
en los objetos de uso diario, tales como,por ejemplo, tapicerías,

¡
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elementos en la construcción del automóvil, zapatos, muebles, 
etc .Las aminas producen frecuentemente tambión un amarilleamien- 
to de las superficies de cuero o de material sintético claras.

Amidinaa bicíclicas como catalizadores de poliuretano 
se describen en la publicación alemana DOS 1 745 418, donde 
tambión se menciona ya el empleo simultáneo de compuestos órgano 
metálicos. Las amidinas libres como catalizadores para las 
reacciones de isocianatos alifátioos se describen en la publica­
ción alemana DOS 1 950 262. Esta clase de compuestos tiene, sin 
embargo, la desventaja de que se descomponen fácilmente por el 
agua (véase Houben-Weyl-Müller, Methoden der organischen Chemie, 
editado por G. Thieme, Stuttgart, tomo XI, página 940). !

Esto excluye ampliamente su empleo para sistemas de 
materiales espumados, donde el agua sirve como agente propulsor.! 
Además, restos de agua siempre presentes en los polioles son su­
ficientes para reducir la actividad catalítica de Tas amidinas ¡ 
libres en el plazo de pocos días. Ei alamcenamiento de una mez- ! 
cía de poliol conteniendo catalizador de amidina sólo es limi- ¡ 
tadamente posible. ;

Al igual que el agua, muchos hidrocarburos halogenadoa, 
tales como CH„C1„, CHC1,, COI., HC1C=CC1H, HC1C=CC1.,
HgCIC-CCIHg, etc., limitan en gran escala las posibilidades de 
empleo para las amidinas. Estas reaccionan muy rápidamente bajo 
cuaternización resultando las amidinas ampliamente ineficaces 
como catalizadores. ,

La presente invención se refiere a la utilización i
de las aminas primarias definidas a continuación con más detalle! 
como co-catalizadores para la reacción de poliadición de isocia-. 
nato. Estas forman junto con los compuestos metálicos definidos , 
a continuación con más detalle, unos sistemas catalizadores
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excelentes que no implican las desventajas acabadas de mencionar 
y que presentan especialmente las siguientes ventajas:

1) Las espumas de poliuretano fabricadas bajo empleo de las nue­
vas combinaciones de catalizador no presentan ningáw olor a ami­
na apreciable, ya que las aminas empleadas reaccionan con el 
pollisocianato a úreas.

2) Contrario a las amidinas los cocatalizadores empleados según
la presente invención son estables al almacenamiento en presen­
cia de agua e hidrocarburos halogenados. ¡

3) Los nuevos sistemas de catalizador provocan en la preparación 
de los materiales sintéticos de poliuretano espumados en molde 
un desmoldeo más fácil. Aquí se diferencian en forma especialmen 
te ventajosa de las combinaciones hasta ahora empleadas prefe­
rentemente como catalizador de l,4-diazabiciclo-(2,2,2)-octano
y compuestos de estaho(IV) orgánicos.

4) Las úreas obtenibles de los cocatalizadores empleados según 
la presente invención no presentan ninguna actividad catalítica,}
excluyéndose así una catálisis de disociación térmica de nuevo !}o bien de reacciones de disociación hidrolíticas por el componen^ 
te amina. '

El objeto de la invención son, por lo tanto, las combi 
naciones de catalizador compuestas de

A) 1 mol de un compuesto metálico de fórmula general
¡

Me X Y , ín m ' ¡
!

donde Me significa un metal (n4m)-valente, preferentemente del i
grupo secundario I., II., VII ú VIII o del grupo principal IV. I!
del sistema periódico de los elementos, X significa un resto ¡ 
hidrocarburo alifático con 1 a 18 átomos de carbono, un resto i
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hidrocarburo aromático con 6 a 10 átomos de carbono o un resto 
hidrocarburo aralifático con 7 a 15 átomos de carbono,
Y significa un resto carboxilato alifático, en caso dado llevan­
do, enlaces dobles olefínicos y/o grupos hidrófilo alcohólicos, 
con 2 a 18 átomos de carbono, o un resto enolato con 5 a 18 
átomos de carbono, n representa un número entero entre 0 y 2 

y m representa un número entero entre 0 y 4, bajo la limitación 
de que la suma (n4m) sea de 2 a 4, 
y

B) 0,5 a 5, preferentemente 1 a 3 moles de un compuesto aromáti­
co conteniendo como mínimo un átomo de nitrógeno como heteroáto- 
mo, que presenta como mínimo un grupo amino primario en la posi­
ción orto o bien en la posición para con respecto al heteroáto- 
mo.

En los aromatos heterocíclicos, pobres en If-electro­
nes empleados como cocatalizadores según la presente invención 
se debilita por el nitrógeno enlazado terciariamente como heteroí- 
átomo a través del equilibrio de tautomería indicado en el esque 
ma de fórmulas a continuación, la reactividad del grupo amino 
primario:

H

Cocatalizadores preferentes según la presente inven-
t

ción son:

1. Las aminas de fórmula
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donde R^, Rg, R^ y R^ significan restos iguales o diferentes y 
representan hidrógeno, un resto hidrocarburo alifático con 1 a 6 

átomos de carbono o un resto hidrocarburo aromático, con 6 a 12 

5 átomos de carbono. R^ y R^ o bien R^ y Rg o bien Rg y R^ pueden 
estar también por anillos aromáticos condénsalos, de manera que 
se forman los correspondientes hidrocarburos bicíclicos y tricí- 
clicos aromáticos. Ejemplos de tales aminas son: 2-aminopiridina, 
las 2-aminopicolinas, 2-aminoquinolina, 1-aminoisoquinolina y i

10 9-aminofenantridina.

2. Las aminas de fórmula
i

15

donde R^, Rg y R^ tienen el mismo significado como en la fórmula 
(I). Ejemplos de tales aminas son: 2,6-diaminopiridina y las 

2,6-diaminopi c olinas.

3. Las aminas de fórmula

R,

Rr
(III)

<
¡

¡

donde los sustituyeles R^, Rg, R^ y R^ tienen el significado
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indicado en la f¿Maula (I).

Ejemplos de tales aminas son: 4-áminopiridina, lias 
4-aminopicolinas, 4-aminoquinolina y 9-aminoacridina.

5
Tienen especial preferencia aquellos compuestos del 

tipo (I), (II) y (III), donde R^, Rg, R^, R^ significan todos 
hidrógeno, o bien sólo uno de los restos R^ a R^ significa meti­
lo y los demás significan hidrógeno, o bien sólo dos de los res­
tos R^ a R^ significan un anillo aromático condensado y los de­
más significan hidrógeno. ¡

10 Los compuestos de fórmula (II) son, según la presente ¡
invención, de especial interás, ya que no perturban en la mezclai 
de reacción la reacción de poliadlción como interruptores de ca­
dena. Más bien reaccionan ambos grupos amino con los poliisocia- 
natos bajo prolongación de cadena a la poliúrea.

15 Naturalmente, se pueden emplear, según, la presente in­
vención, como cocatalizadores también las aminas aromáticas, 
que contengan más de un átomo de nitrógeno como heteroátomo, 
o también otros heteroátomos (oxigeno o azufre). Como ejemplos 
de éstas sean mencionados los derivados de pirimidina

20

25

El hecho de que los compuestos acabados de describir 
con un grupo amino aromático primario y un grupo amino aromátioo' 
terciario como mínimo presente una actividad catalítica sorpren-j 
dente como cocatalizador se desprende al comparar la eficacia 
de estos compuestos, especialmente de la 2- y 4-aminopiridina,
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con aquélla de la anilina o bien de la piridina insustituida en 
combinación con catalizadores de metal. En los dos últimos casos 
no presentan las mezclas comprobadas ningún efecto catalítico 
claramente superior a la actividad catalítica propia del compues 
to metálico solo.

Preferentemente se emplean según la presente invención 
en combinación con las aminas arriba descritas, compuestos metá­
licos del hierro trivalente, del níquel divalente, del zinc di- 
valente, del manganeso divalente, del estaño divalente y del 
estaño tetravalente. Ejemplos de compuestos de metal adecuados 
son:
Fe(III)acetato, Fe(III)oleato, Fe(III)estearato, Fe(III)acetil- 
acetonato, Zn-acetato, Zn-oleato, Zn-acetilacetonato, Mn(II)ace- 
tato, Mn(II)acetilacetonato, Mn(II)palmítato, Mn(II)versatato, 
Mn(II)naftenato, Sn(lI)acetato, Sn(II)octoato, Sn(II)isooctoato, 
Sn(II)ricinoleato, Sn(II)naftenato, dibutil-Sn(IV)laurato, 
dibutil-Sn(IV)octoato, dietil-Sn(IV)2-metilhexoato, difenil-Sn- 
(IV)capronato, Ni(Il)acetato, Ni(II)octoato, Ni(II)oleato, 
Ni(I)ricinoleato, Ni(II)acetilacetonato y Ni(II)salicilato. ;

Según una propia proposición (publicación alemana 
DOS 2 4-34 185) se emplean complejos de 1 mol de una amidina y 
0 ,5 a 4 moles de un compuesto metálico orgánico de la misma cla­
se como en las combinaciones de catalizador de la presente in­
vención como catalizadores para las reacciones de poliadición j 
de isocianato. Si bien los cocatalizadores a emplear según la 
presente invención formalmente también se pudieran considerar 
como amidinas, ya que presentan las unidades estructurales de 
fórmula

i
- N = C - '

! !
existe una diferencia esencial con respecto a la proposición
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5

anterior en que en las mezclas de la presente invención los 
componentes no forman ningún complejo estable a la hidrólisis 
aislable. Esto se puede demostrar por cromatografía de capa del­
gada y espectroscopia RMN e IR. En todos los casos, se identifi­
ca en una solución de 2-aminopiridina en dilaurato de estaño 
dibutílico en proporción molar i : 1 la 2-aminopiridina además 
del compuesto de estaño. Asimismo tampoco se observa el efecto 
térmico típico para la formación de complejos (véase también 
ejemplo 1).

10 Para el efecto oatalítico deseado es, por lo tanto,
irrelevante si el compuesto metálico y la amina se agregan consej

15

cutivamente a la solución de reacción o juntos, por ejemplo, }
como solución en un poliéter. }

!
Según la presente invención tiene especial preferencia 

una solución de 2-aminopiridina en dilaurato de estaño dibutíli-¡ 
co, pero también se puede emplear con.ventaja cualquier otro 
compuesto de estaSo-(IV) dialquílioo.

Las soluciones obtenidas son, por lo general, homogé­
neamente miscibles con los compuestos de polihldroxilo de bajo 

20 o de alto peso molecular, tal y como se emplean en la prepara- ¡ 
ción de los materiales stntéticos de polluretano, pero este com­
ponente de amina se puede utilizar también en forma finamente 
dispersada. En el empleo según la presente invención de las nue­
vas combinaciones se agrega el componente poliol empleado para 

25 la preparación de los materiales sintéticos de polluretano ñor- ¡ 
malmente en un 0 ,001-4 , preferentemente un 0 ,01-0 ,8  % an peso, ' 
a la solución de la amina en el compuesto metálico. :

30

Las nuevas combinaciones de catalizador se pueden em- . 
plear ventajosamente tanto en la preparación de elastómeros maci 
zos, como también en la fabricación de materiales espumados

!
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de poliuretano. ^egün la recata y el modo de trabajo, se pueden 
preparar según la presente invención productos duros, semiduros 
o blandos. Los pesos específicos varían desde unos 15 kg/m^ 
hasta unos 1000 kg/m\

Los compuestos 2,6-diamino de fórmula (III) son, ade­
más de por su actividad catalítica, interesantes como reticulado 
res de amina y, por lo tanto, se emplean ventajosamente también 
en mayores concentraciones a las descritas como agentes prolonga
dores de cadena. i

¡

El objeto de la invención es, por lo tanto, también ¡ 
un procedimiento para la preparación de materiales sintéticos dei 
poliuretano por reacción de poliisocianatos, compuestos de alto 
peso molecular como mínimo con 2 átomos de hidrógeno reactivos 
con respecto a los isocianatos y, en caso dado, agentes proion- j 
gadores de cadena en presencia de.combinaciones de catalizador ! 
de una amina y de un compuesto organometálico, que se caracte­
riza porque como catalizadores se emplean las mezclas de la pre 
sente invención. ¡

Componentes de partida para la preparación de los ma— ! 
teriales sintéticos de poliuretano empleando según la presente i 
invención las nuevas combinaciones del catalizador son los ¡
poliisocianatos alifáticos, cicloalifáticos, aralifáticos, aro- j
máticos y heterocíclicos, tal y como se describen, por ejemplo, - 
por W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pági-: 
ñas 75 a 136, por ejemplo, etilendiisocianato, l,4-tetrametilen-¡ 
dllsocianato, 1 ,6-hexametilendiisocianato, l,12-dodecandiisocia-¡ 
nato, ciclobutan-l,3-diisoúianato, ciclohexan-1,3- y -l,4-diiso-¡ 
cíahato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, 
l-isocianato-3,3,5-trimetll-5-isocianatometil-ciclohexano (Pu­
blicación alemana DAS 1.202.785, Patente US 3.401.190), 2-4- y
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2 ,6-hexahidro-toluilendiisocianato,así como las mezclas arbitra­
rias de estos isómeros, hexahidro-1 ,3- y/o -1 ,4-fenilendiisocia- 
nato, perhidro-2,4'- y/o -4,4'-difenilmetandiisocianato, 1 ,3- 
y 1 ,4-fenilendiisocianato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, 
así como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, difenll- 
metan-2,4'- y/o -4 ,4 '-diisocianato, naftilen-l,5-diisocianato, 
trifenilmetan-4,4",4"-triiaocianato, polifenil-polimetilen- ,
poliisocianato, tal y como se obtienen por condensación de ani- 
lina-formaldehido y ulterior fosgenación y se describen, por 
ejemplo, en las patentes británicas 874.430 y 848.671, m- y p- 
isocianatofenil-sulfonil-isocianatos según la patente US j
3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y como se des- ¡ 
criben, por ejemplo, en la publicación alemana DAS 1.157.601, . ! 
(Patente US 3.277.138), poliisocianatos conteniendo grupos ¡ 
carbodiimida, tal y como se describe 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 póliisociana- j 
tos que llevan grupos alofanato, tal y como se describe en la 
patente británica 994.890, en la patente belga 761.626 y en la 
solicitud de patente holandesa publicada 7.101.524, los poliiso­
cianatos que llevan grupos isocianurato, tal y como se descri­
ben, por ejemplo, en la patente US 3.001.973# en las patentes 
alemanas 1.022.789, 1.222.067 y 1.027.394, así como en las pu- } 
blicaciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048, loa poliisocia- ' 
natos que llevan grupos uretano, tal y, como se describen, por 
ejemplo, en la patente belga 752.261 o en la patente US ¡
3*394.164, los poliisocianatos que llevan grupos úrea adiados, !
según la patente alemana 1.230.778, los poliisocianatos que lie-'!
van grupos biúret, tal y como se describen en la patente alemana.: 
1.101.394, (Patentes US 3-124.605 y 3.201.372, así como en la ¡ 
patente británica 889.050, los poliisocianatos obtenidos por ¡

t
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reacciones de telomerizqción, tal y como se describen, por 
ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliisocianatos que 
llevan grupos ásteri tal y como se describen, por ejemplo, en j 
las patentes británicas 965.474, y 1.072.956; en la patente US ¡ 
3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los productos de ! 
reacción de los isocianatos arriba mencionados con acótales se­
gún la patente alemana 1*072.385, los poliisocianatos contenien­
do restos de ácido graso polímeros según la patente US 3*455.883. .

Asimismo es posible emplear los residuos de destila­
ción que contienen grupos isocianato y que se obtienen en la 
fabricación industrial de isocianato, en caso dado disueltos en 
uno o varios de los poliisocianatos antes mencionados. Además j 
es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisocianatos 
antes mencionados.

Con especial preferencia se emplean, por regla general 
ios poliisocianatos industrialmente de fácil obtención, por 
ejemplo, el 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, asi como las mez­
clas arbitrarias de estos isómeros ("TDI"), polifenil-polimeti- 
len-poliisocignatos, tal y como se obtienen por condensación 
de anilina-formaldehido y ulterior fosgenación ("MDI en bruto"), 
y los poliisocianatos que contienen grupos carbodiimida, grupos 
uretano, grupos alofanato, grupos isocianurato, grupos úrea o 
grupos biuret ("poliisocianatos modificados").

Componentes de partida en la preparación de materiales 
sintéticos de poliuretano empleando según la presente invención ¡ .
las nuevas combinaciones de catalizador son, además, los compues 
tos que contienen como mínimo dos átomos de hidrógeno reactivos 
con respecto a los isocianatos, con un peso molecular, por regla 
general, de 400 a 10.000. Entre éstos se entienden, además de : 
los compuestos que contienen grupos amino, grupos tiol o grupos
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carboxilo, preferentemente los compuestos pollhidroxíllcos, 
especialmente los compuestos que contienen 2 a 8 grupos hidroxi- 
lo, especialmente aquéllos del peso molecular 800 a 1 0.000, 
preferentemente l.ÓOO a 6.000, por ejemplo, póliésteres, 
poliéteres, politioésteres, poliacetales, policarbonatos, que 
muestran como mínimo 2, por regla general 2 a 8 , preferentemente:, 
sin embargo, 2 9 4 grupos hidroxilo, tal y como se conocen en 
sí para la obtención de poliuretaños homogéneos y celulares.

Los póliésteres conteniendo grupos hidroxilo, que en­
tran en consideración, son, por ejemplo, los productos de reac­
ción de alcoholes polivalentes, preferentemente divalentes y, en 
caso dado, adicionalmente trivalentes, con ácidos carboxílíeos 
polivalentes, preferentemente bivalentes. Para la obtención 
de los póliésteres se pueden emplear, en lugar de los ácidos 
policarboxílicos libres, también los correspondientes anhídridos 
de ácidos policarboxílicos o los correspondientes ásteres de 
ácidos policarboxílicos de alcoholes inferiores o sus mezclas,
Los ácidos policarboxílicos pueden ser de naturaleza allfática, 
clcloalifática, aromátioa y/o heterocícllca y, en caso dado, 
estar sustituidos, por ejemplo, por átomos de halógeno y/o es­
tar insaturados. Como ejemplos de ellos sean mencionados: j
ácido succínico, ácido adípico, ácido subérico, ácido azeláico, 
ácido sebácico, ácido ftálico, ácido isoftálico, ácido tfimelí- 
tico, anhídrido ftálico, anhídrido tetrahidroftálico, anhídrido 
hexahidroftálico, anhídrido endometilentetrahidroftállco, anhí­
drido glutárico, áoido maléieo, anhídrido malélco, ácido fumári- 
co, ácidos grasos dímeros y trímeros, tales como ácido oléico,en 
caso dado en mezcla con ácidos grasos monómeros, tereftalato de 
dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como alcoholes polivalentes!
entran en consideración, por ejemplo, etilenglicol, propllengli-:

' i
{
i
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col-(l,2) y -(1 ,3), butilengllcol-(l,4) y -(2,3), hexandiol- 
(1 ,6), octandiol-(l,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol 
(1 ,4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3-propandiol, 
glicorina, trimetilolpropano, hexantriol-(1 ,2,6), butantriol- 
(1 ,2,4=), trimetiloletano, pentaeritrita, quiñita, manita y sor- 
bita, glicósido metílico, además, dietilenglicol, trietilengü- 
ool, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, 
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibutilenglicolea.
Los poliésteres pueden mostrar proporcionalmente grupos carboxi- 
lo en posición final. También pueden ser utilizados los poliés- 
teres de las lactonas, por ejemplo, E-caprolactona o ácidos 
hidroxicarboxílicos, por ejemplo, ácido oj-hidroxicapróico.

También los poliésteres que llevan como mínimo 2, por 
regla general 2 a 8, preferentemente 2 a 3 grupos hidroxilo, que 
entran en consideración segdn la presente invención, son aqué­
llos de clase conocida y se obtienen, por ejemplo, por polimeri­
zación de epóxidos, tales como óxido etilénico, óxido propiléni- 
co, óxido butilénico, tetrahidrofurano, óxido estirénico o epi- 
olorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencia de BF^, 
o por adición de estos epóxidos, en caso dado en mezcla o con­
secutivamente, con componentes de iniciación con átomos de hi­
drógeno reactivos, tales como alcoholes o aminas, por ejemplo, 
agua, etilenglicol, propilenglicol-(l,3) o -(1 ,2), trimetilol- 
propano, 4 ,4 '-dihidroxidifenilpropano, anilina, amoníaco, eta- 
nolamina, etilendiamina. Según la presente invención también en­
tran en consideración los poliéteres de sucrosa, tal y como se 
describen, por ejemplo, en las publicaciones alemanas DAS 
1.176.358 y 1.064.938. Frecuentemente se da preferencia a aque­
llos poliéteres que muestran principalmente (hasta un 90 % en pe 
so referido a todos los grupos OH existentes en el polléter)
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grapoa OH primarios. También se pueden emplear los poliéteres 
modificados por polímeros de vinilo, tal y como se obtienen, 
por ejemplo, por polimerización de estireno, acrilonitrilo en 
presencia de poliéteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273, 
3.523.093, 3-110.695, patente alemana 1.152.536), asi como los 
polibutadienos que llevan grupos OH.

De entre los poliéteres sean mencionados especial­
mente los productos de condensación de tiodiglicol consigo mis­
mo y/o con otros glicoles, ácidos dicarboxílicos, formaldehido, 
áoidos aminocarboxílicoe o aminoalcoholes. Según los co-compo- 
nentes se trata en los productos de politioéteres mixtos, áste­
res depolitioéter, ésteramidas de politioéter.

Como poliacetales entran en consideración, por ejem­
plo, los compuestos que se pueden obtener de glicoles, tales 
como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxetoxi-difenil- 
metilmetano, hexándiol y formaldehido. También por polimeriza­
ción de acétales cíclicos se pueden obtener poliacetales adecua­
dos según la presente invención.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo entran 
en consideración aquéllos de clase én sí conocida, que se pue­
den obtener, por ejemplo, por reacción de dioles, tales como 
propandiol-(l,2), butandiol-(l,4) y/o hexandioÍ-(l,6 ), dietilen­
glicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con carbonatos dia- 
rílicos, por ejemplo, carbonato difenílico o fosgeno.

Entre las pollésteramidas y poliamidas se cuentan, por 
ejemplo, las obtenidas de ácidos carboxilicos, polivalentes, 
saturados é insaturados, o bien de sus anhídridos y aminoalcoho­
les, diaminas, políaminas, polivalentes, saturados e insatura­
dos, y de sus mezclas, principalmente los condensados lineales.

También se pueden emplear según la presente invención
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los compuestos polihídroxílicos que ya oontienen grupos ureta- 
no o úreas, así como los polioles naturales, en caso dado modi­
ficados, tales como aceite de ricino, carbohidratos, féculas. 
Asimismo se pueden utilizar los productos de adición de óxidos 
alquilénlcos con resinas de fenol-formaldehido o también con 
resinas de úrea-formaldehido.

10

Representantes de estos compuestos, a emplear según 
la presente invención, se describen, por ejemplo, en High Poly- 
mers, Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and Technology", edi­
tado por Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, 
London, tomo I, 1.962, páginas 32-42 y páginas 44-54 y tomo II, 
1 .964, páginas 5-6 y 198 a 199, así como en Kunststoff-Handbuch, 
tomo VII, Vieweg-HUchtlen, Carl-Hanser-Verlag, München, 1.966, 
por ejemplo, en las páginas 45 a 71.

15 Naturalmente, se pueden emplear mezclas de los 
compuestos arriba mencionados como mínimo con dos átomos de 
hidrógeno reactivos con respecto a los isocianatos con un peso 
molecular entre 400 y 1 0.000, por ejemplo, mezclas de poliéte- 
res y poliésteres.

20

25

30

Como componentes de partida a emplear, en caso dado, 
según la presente invención, entran también en consideración 
los compuestos con, como mínimo, dos átomos de hidrógeno reac­
tivos con respecto a los isocianatos con un peso molecular 
entre 32 y 400. También en este caso se entienden entre éstos 
compuestos que llevan grupos hldroxilo y/o grupos amino y/o 
grupos tiol y/o grupos carboxilo, preferentemente compuestos que 
llevan grupos hidroxilo y/o amino, que sirven como agentes 
prolongadores de cadena o agentes de reticulación. Estos compuea 
tos muestran, por regla general, dos a ocho átomos de carbono 
reactivos con respecto a los isocianatos, preferentemente 2 ó 3

!
i

f
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átomos de hidrógeno reactivos. Como ejemplos de tales compues­
tos sean mencionados: etilenglicol, propilenglicol-(l,2) y 
-(1.3). butilenglicol-(l,4) y -(2,3), pentandiol-(l,5), hexan- 
diol-(l,6 ), octandiol-(l,8), neopentilglicol, 1 ,4-bis-hidroxi- 
metil-ciclohexano, 2-metil-l,3-propandiol, glicerina, trimetilol 
propano, hexahtri ol-(1 ,2,6 ), trimetiloletano, pentaeritrita, 
quinita, manita y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, 
tetraetilenglicol, polietilenglicoles, oon un peso molecular 
hasta 400, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, con un peso 
molecular hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles con j 
un peso molecular hasta 400, 4 ,4 '-dihidroxidifenilpropano, 
dihidroximetilhidroquinona, etanolamina, dietanolamina, trieta- 
nolamina, 3-aminopropanol, etilendiamina, 1 ,3-diaminopropano, 
l-mercápto-3-aminopropano, ácido 4-hidroxi- o -aminoftálico, 
ácido succínico, ácido adípico, hidrazina, N,N ̂ -dimetilhidrasi­
na, 4 ,4 ^-diaminodifenilmetano.

También en este caso se pueden emplear mezclas de 
distintos compuestos con, como mínimo, dos átomos de hidrógeno 
reactivos con respecto a los isocianatos con un peso molecular 
entre 32 y 400.

La preparación de los materiales sintéticos de poliure 
taño empleando según la presente invención las nuevas combina­
ciones de catalizador se efectúa frecuentemente empleando agua 
y/o sustancias orgánicas fácilmente volátiles como agentes de 
propulsión. Como agentes de propulsión orgánicos entran en con­
sideración,por ejemplo, acetona, acetato de etilo, aléanos 
halógeno-sustítuídos tales como cloruro metilénico, cloroformo, 
cloruro etilidénico, cloruro vinilidénico, monoflúortricloro- 
metano, clorodiflúormetano, diclorodlflúormetano, además butano, 
hexano, heptano o dletiléter. Un efecto propulsor se puede lograr
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también mediante adición de compuestos que se descompongan a 
temperaturas superiores a la temperatura ambiente bajo disocia­
ción de gases, por ejemplo, de nitrógeno, tales como compuestos 
azóicos tales como azoisobutironitrilo. Otros ejemplos de agen­
te de propulsión, así como detalles sobre el empleo de los 
agentes de propulsión se describen en el Runatstoff-Handbuch, 
tomo VII, editado por Vieweg y HÜchtlen, Carl-Hanser-Verlag, 
Munich 1.966, por ejemplo, en las páginas 108 y 109, 453, 455 
y 507 a 510.

10 Naturalmente se pueden emplear adicionalmente a las 
combinaciones de catalizador de la presente invención ulterio 
res catalizadores, ante todo cuando con ello sé pueden lograr 
efectos especiales.

15

20

25

Como catalizadores a emplear simultáneamente entran 
en consideración aquéllos de clase conocida, por ejemplo, ami­
nas terciarias, tales como trietllamina, tributilamina, N-metil- 
morfolina, N-etil-morfolina, N-cocomorfolina, N,N,N',N'-tetra- 
metil-etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-octano, N-metil- 
N'-dimetilamlnoetil-piperazina, N ,N-dimetilbencilamina, bis- 
(N ,N-dietilaminoetil)-adipato, N ,N-dletilbencilamina, pentame- 
tlldietilentriamina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N',N ̂ -tetra 
metil-l,3-butandiamina, N,N-dimetil-^-feniletilamina, 1,2-dime- 
tilimidazol, 2-metilimidazol^ Como catalizadores entran también 
en consideración las bases de Mannich, en sí conocidas, de 
aminas secundarias, tales como dimetilamina, y aldehidos, prefe­
rentemente formaldehido, o cetonas, tales como acetona, metil- 
etilcetona, ciclohexanona y fenoles, tales como fenol, nonil- 
fenol, bisfenol.

30
Aminas terciarias, que llevan átomos de hidrógeno ac­

tivos con relación a los grupos isocianato, como catalizadores

t '
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son, por ejemplo, trietanolamina, triisopropanolamina, N-metil- 
dietanolamina, N-etil-dietanolamina, N,N-dimetil-etanolamina, 
asi como sus productos de reacción con óxidos alquilénicos, 
tales como óxido propilónico y/o óxido etilénico.

Como catalizadores adicionales entran en considera­
ción, además, las silaaminas con enlaces de carbono-silicio, 
tal y como se describen, por ejemplo, en la patente alemana 
1.229.290, (correspondiente a la patente ÚS 3.620.984), por ejem 
pío, 2,2,4-trimetil-2-silamorfolina, 1 ,3-dietilaminometil- 
tetrametil-disiloxano.

Como catalizadores adicionales entran también en con­
sideración las bases nitrogenosas, tales como los hidróxidos 
tetraalquilamónicos, además, los hidróxidos alcalinos tales 
oomo hidróxido sódico, los alquilfenolatos tales cómo fenolato 
sódico o los alcoholatos alcalinos, tales como metilato sódico. 
Como catalizadores se pueden emplear también las hexahidrotriazi 
ñas.

Naturalmente, también es posible emplear mezclas de 
distintas combinaciones de catalizador, aegán la presente inven­
ción o agregar otros componentes organometálicos, cuando con 
ello se catalizan las reacciones en si conocidas, tales como, 
por ejemplo, la dimerización, trimerizáción o formación de car— 
bodiimida de los isocianatos o también cuando con ello se cata­
lizan ulteriores reacciones, tales como la alofanatización
o formación de biuret. }

¡

Los catalizadores adicionales se agregan en cantida­
des de un 0-90 % de la cantidad de catalizador total, preferen­
temente en cantidades de 0-50 %.

La preparación de los materiales sintéticos de poliure 
taño bajo el empleo segdn la presente invención de las nuevas
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combinaciones de catalizador se puede efectuar también empleando 
simultáneamente sustancias tensioactivas (emulsionantes y/o 
estabilizadores de la espuma).

Como emulsionantes entran en consideración, por ejem­
plo, las sales sódicas de sulfonatos de aceite de ricino o tam­
bién de ácidos grasos o las sales de ácidos grasos con aminas, 
tales como dietilamina ácido oléica o dietanolamina ácido esteá­
rica. También se pueden emplear las sales alcalinas o amónicas 
de ácidos sulfónicos, tales como del ácido dodecilbencenosulfóni 
co o ácido dinaftilmetanodisulfónico, o también de ácidos grasos 
tales como ácido ricinólico y de ácidos grasos polímeros como 
aditivos tensioactivos.

Como estabilizadores de la espuma entran, ante todo, 
en consideración los poliétersiloxanos hidrosolubles. Estos 
compuestos están constituidos, por lo general, uniéndose un 
copolímero de óxido etilénico y óxido propilénico con un resto 
polidimetilsiloxano. Tales estabilizadores de espuma se descri­
ben, por ejemplo, en las patentes US 2.834*748, 2.917.480 y 
3.629.308.

Según la presente invención se pueden emplear asimis­
mo retardadores de la reacción, por ejemplo, sustancias de 
reacción ácida, tales como ácido clorhídrico o haluros de ácido 
orgánicos, además reguladores de las células de clase en sí i 
conocidas, tales como parafinas o alcoholes grasos o dimetil- t 
polisiloxanos, así como pigmentos y colorantes y agentes 
inhibidores de la inflamación de clase en sí conocida, por ejem­
plo, tris-cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fosfato o poli- 
fosfato amónicos, además estabilizadores contra las influencias , 
del envejecimiento y agentes atmosféricos, plastificantes y aun 
tancias de efecto fungiestático y bacterioestático, materiales
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de carga, talca como sulfato de bario, tierra de infusorios, 
hollín o creta.

Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos y. estabi­
lizadores de espuma a emplear simultáneamente según la presente 
invención, así como de reguladores de las células, retardadores 
de la reacción, estabilizadores, sustancias inhibidoras de la 
inflamación, plastificantes, colorantes y materiales de carga, 
asi como sustancias de efecto fungiestático y bacterioestático, 
asi como detalles sobre el empleo y modo de trabajo de estos 
aditivos, se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, edita- i 
do por Vieweg y HBchtlen, Carl-Hánser-Verlag., Munich 1.966, por 
ejemplo, en las páginas 103 a 113.

Los componentes de reacción se hacen reaccionar según 
la presente invención, según el procedimiento de una sola etapa 
en sí conocida, el procedimiento de prepolimerización o el pro­
cedimiento de semiprepolimerización, empleándose para ello ins­
talaciones de máquinas, por ejemplo, tal y como se describen 
en la patente US 2.764.565. Detalles sobre instalaciones para la 
elaboración, que también entran en consideración según la pre- ' 
sente invención, se describen en Kunststoff-Handbuch, tomo VII, ; 
editado por Vieweg y HBchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966,! 
por ejemplo, en las páginas 121 a 205. !

En la fabricación del material espumado se realiza, , 
según la presente invención, el espumado frecuentemente en mol- - 
des. Para ello se introduce la mezcla de reacción en un mol- 'tde. Como material del molde entra en consideración el metal, !
por ejemplo, aluminio, o el material sintético, por ejemplo, . *¡
resina de epóxido. En el molde se espuma la mezcla de reacción ¡ 
espumable y forma el cuerpo moldeado. La espumación en molde se ' 
puede realizar aquí de manera que la pieza moldeada presente en ¡
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su superficie estructura celular,pero también se puede realizar 
de manera que la pieza moldeada presente una piel compacta y un 
núcleo celular. Según la presente invención se puede proceder 
aquí introduciendo en el molde tanta mezcla de reacción espuma- 
ble de manera que el material espumado formado llene justamente 
el molde. Pero también se puede trabajar introduciendo más mez­
cla de reacción espumable en el molde a la que es necesaria pa­
ra rellenar el interior del molde con material espumado. En es­
te último caso se trabaja bajo "overcharging"; esta forma de 
procedimiento se conoce, por ejemplo, por las patentes america­
nas 1 178 490 y 3 182 104.

En la espumación en molde se emplean frecuentemente }!
los "agentes desmoldeadores exteriores" en sí conocidos, tales } 
como aceites de silicona. Pero también se pueden utilizar los 
así llamados "agentes de desmoldeo interiores" en caso dado en 
mezcla con agentes desmoldeadores exteriores, tal y como se cono 
cen, por ejemplo, por las publicaciones alemanas DOS 2 121 670 
y 2 307 589.

Según la presente invención se pueden fabricar tam­
bién materiales espumados endurecedores en frío (véase patente 
británica 1 162 517, publicación alemana DOS 2 153 086).

Naturalmente, también se pueden fabricar materiales 
espumados por espumación en bloque o según el procedimiento en ' 
sí conocido de bandas de transporte dobles. ;

Los ejemplos a continuación explican la presente in­
vención. Siempre que no se indique otra cosa, las indicaciones 
numerales se han de entender como partes en peso o bien % en 
peso.

j!
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Ejemulo 1

9 ,4 g (0 ,1  mol) de 2-aminopiridina se disuelven bajo 
calor en 63 g (0 ,1  mol) de dilaurato de estaRo dibutilico.
La solución se comprueba por cromatografía de capa delgada,

5 aplicándose como comparación el complejo 1 : 1 de dilaurato de 
estaño dibutilico y 2,3-dimetiltetrahidropirimidina (gel de sí­
lice, eluyente óter, entintado con H^SO^ concentrado). El dilau­
rato de estaño dibutilico/2-aminopiridina presenta en el croma- 
tograma de capa delgada dos manchas claramente separadas, que 

10 con ayuda de las sustancias comparativas puras se identifican 
como dilaurato de estaño dibutilico y 2-aminopiridina, mientras 
en el complejo del dilaurato de estaño dibutilico/2,3-dimetil- 
tetrahidropirimidina no se puede demostrar ninguna ami dina li- { 
bre.

15 El espectro RMN de 60 MHz (en (CD^)^CO) confirma el 
hallazgo cromatogrófico. Además de dilaurato de estaño dibutili 
co se identifica como único otro componente la 2-aminopiridina; 
no se aprecia ninguna formación de complejo.

20

Como complemento al hallazgo RMN indica también el 
espectro IR de la solución de 2-aminopiridina en dilaurato de 
estaño dibutilico, que no se presenta ninguna formación de com­
plejo.

Ejemplo 2

Espuma de poliéter libremente espumada, semidura, 
del peso específico unos 400 mg/cm^.

Significan:

= Comienzo de la reacción de propulsión,
Tg = Terminación de la reacción de propulsión,
T- = Libertad de pegajosidad,
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T^ = Tiempo de endurecimiento (después de este período de tiempo! 
ya no es posible arrancar a mano trozos de la espuma).

Receta:
70 g de poliéter bifuncional, iniciado sobre propilenglicol, 

de un 90 % de óxido propilénico y 10 % de óxido etilénico 
(índice OH = 27,5 ),

20 g de poliéter trifuncional, iniciado sobre trimetilolpropano 
(índice OH - 35,4) de 90 % de óxido propilénico y 10 % de 
óxido etilénico,

8 g de butandiol-1,4 
12 g de triflúorclorometano
0,06 g de catalizador (2-aminopiridina/dilaurato de estado dibu- 

tílico en proporción molar 1 : 1 ) .

Los componentes se mezclan cuidadosamente durante 30 
segundos con un agitador rápido a temperatura ambiente, se agre­
gan entonces 76,7 g de 4,4'-diisocianatodifenilmeíauo y se sigue 
agitando durante otros 15 segundos.

Ti = 30 + 3 segundos

T¡.= 50 i 3 segundo.
T^ = 54 4- 3 segundos

T^ = 60 4- 5 segundos j
¡

Ejemplo 3 (ensayo comparativo) [

Como comparación se cataliza la receta de espuma aná­
loga con trietilendiamina y dilaurato de estaño dibutílico, 
empleándose asimismo 0,06 g de mezcla de catalizador (proporción 
molar 1 : 1 ) .

Ti = 5 5 + 5  segundos
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Tg = = 100 4- 10 segundos

= 140 4 10 segundos

Ejemplo 4

5
Al variar las proporciones molares entre dilaurato 

de estaño dibutilico y 2-aminopiridina (cantidad total en cata­
lizador 0,06 g) se varían los valores como sigue:

Proporción molar 1 : 2  Proporción molar 1 : 5
19 4 3 segundos 33 4 3 segundos

*2 30 4 3 segundos 51 4 3 segundos
33 4 3 segundos 56 4 3 segundos

T̂4 48 4 5 segundos 85 4 5 segundos

El aumento de la concentración de amina con respecto 
al dilaurato de estaño dibutilico se aprecia, ante todo, en un ! 
claro aumento del tiempo de endurecimiento 1^. !

15 Ejemplo 5

La espuma análoga se cataliza nuevamente con 2-amino- 
plridina, 2-aminotolueno y piridina en cada caso junto con dilau 
rato de estaño dibutilico (Z) en proporción molar 2 : 1.(0,06 g  ̂
de cantidad de catalizador):

2-aminopiridina/Z 2-amino t olueno/Z Piridina/Z

TL1 19 4 3 27 4 3 25 4 3

?2 30 4 3 45 4 3 40 4 3

'3 33 4 3 59 4 3 42 4 3

*1 48 4 5 96 4 5 83 4 5
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Ejemplo 6

La influencia de la posición del grupo amino en los 
aromatos se comprueba con 2-amino-, 3-amino- y 4-aminopiridina 
junto con dilaurato de estaSo dibutílico (Z) en proporción mo-
lar 2 : 1 (0,06 g de cantidad de catalizador):

2-aminopiridina/Z 3-aminopiridina/Z 4-aminopiridina/Z
T. 19 4 3 27 4 3 23 4 31
Tg 30 4 3 42 4 3 35 4 3

'3 33 4 3 43 4 3 40 4 3

*4 48 4 5 67 4 5 43 4 5

Ejemolo 7

29)04 g de la mezcla de catalizador 2-aminopiridina/ 
dilaurato de estaño dibutílico (proporción molar 1 s 1) en 37 !
cc de tolueno se hacen reacoionar a temperatura amt-iante con 
4,76 g de fenilisocianato. Después de 1 1/2 horas se le agrega 
a la suspensión formada éter de petróleo y el precipitado inco­
loro se separa por succión. Se aíslan 7 g de N-(2-piridil)-N'- 
fenilúrea del p.f. 186-188°C.

El ejemplo indica que los co-oomponentes de la pre- !¡
sente invención reaccionan totalmente a úrea en presencia de : 

poliisocianatos.

Ejemplo 8

Se mezclan 50 g de un poliétar iniciado sobre trimeti- 
lolpropano de un 90 % de óxido propilénico y 10 % de óxido eti- 
lénico (índice OH = 35,4) con 1,5 g de agua, 0,5 g de un estabi­
lizador de silicona comercial y 0,5 g de 2-amlnopiridina/dilau- ' 
rato de estaño dibutílico (proporción molar 2 : 1) cuidadosamen-i
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te con un mezclador rápido, se agregan entonces 18 g de toluilen 
diisocianato (80 % de 2,4-isómero, 20 % de 2 ,6-iáómero), la mez­
cla se agita nuevamente durante 15 segundos y se vierte en un 
cuenco de cartón.. Después de 15 segundos comienza la espumación; 
el proceso ha terminado después de unos 120 segundos. Un breve 
endurecimiento a 80°C completa la reacción de fraguado. Se obtie 
ne una espuma inicialmente de poros cerrados, que se puede rom­
per fácilmente y después es elástica. Peso especifico unos 35 
kg/rn^.
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Ejemplo 9

Una mezcla de 60 partes en peso de un óxido polipropi-' 
Iónico del índice OH 830 (iniciador trimetilolpropano), 40 partep 
en peso de un poliéter del índice OH 42 (iniciador trimetilol- 
propano/propilenglicol 3 : 1 ) de 90 % de óxido propilénico y 
10 % de óxido etilénico, 1 parte en peso de un polímero de blo­
que de polisiloxano-óxido polialquilénico como estabilizador 
de espuma, 0,25 partes en peso de catalizador (2-amir.opiridina/ 
dilaurato de estaño dibutílico en proporción molar 1 : 1) y 
1Ó partes en peso de monoflúqrtriclorometano se mezcla íntima­
mente con 137 partes en peso de un poliisocianato, que se obtuvo 
por fosgenación de un producto de condensación industrial de 
anilina y formaldehido (31 % de NCO; ̂ 25 "* 320 m Pa s) y se lie 
na en una herramienta de metal calentada a 60 C.

La mezcla de materia prima espuma después de 34 segun­
dos y fragua después de 17 segundos.

LLenando en exceso la herramienta con la mezcla de ma­
teria prima espumable se forma una pieza conformada de poliure- 
tano con una piel exterior densa y un núcleo celular, principal­
mente en la zona del peso específico entre 0 ,2  hasta 0 ,8  g/cm\
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.

i
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparación de materiales 
sintéticos de poliuretano, caracterizado porque poliisocianatos, 
compuestos de alto peso molecular conteniendo como mínimo dos 
átomos de hidrógeno reactivos con respecto a los isocianatos y, 
en caso dado, agentes prolongadores de cadena se hacen reaccio­
nar en presencia de una combinación de catalizador de

A) 1 mol de un compuesto metálico de fórmula general

Me X Y n m y

donde Me significa un metal (n4m)-valente, preferentemente del 
grupo secundario I., II., VII u VIII o del grupo principal IV. 
del sistema periódico de los elementos, X significa un resto 
hidrocarburo alifático con 1 a 18 átomos de carbono, un resto 
hidrocarburo aromático con 6 a 10 átomos de carbono o un resto 
hidrocarburo aralifático con 7 a 15 átomos de carbono,
Y significa un resto carboxilato alifático, en caso dado llevan­
do enlaces dobles olefínicos y/o grupos hidroxilo alcohólicos, 
con 2 a 18 átomos de carbono, o un resto enolato con 5 a 18 
átomos de carbono, n representa un número entero entre 0 y 2 
y m representa un número entero entre 0 y 4, bajo la limitación 
de que la suma (n4m) sea de 2 a 4, j

^ iB) 0,5 a 5, preferentemente 1 a 3 moles de un compuesto aromáti­
co conteniendo como mínimo un átomo de nitrógeno como heteroáto^-j 
mo, que presenta como mínimo un grupo amino primario en la posi-! 
ción orto o bien en la posición para con respecto al heteroáto- j
HHJ*

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte 
porque como componente B se emplean aminas primarias

t
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de fórmulas generales

i

donde R^, R^, R^ y R^ son restos Iguales o diferentes y signi­
fican hidrógeno, un resto hidrocarburo alifático con 1 a 6 áto- ! 
mos de carbono o un resto hidrocarburo aromático con 6 a 12 
átomos de carbono o bien, en cada caso, dos de los restos 
a R^ significa un anillo aromático condensado.

3.- Procedimiento para la preparación de materiales 
sintéticos de poliuretano, tal y como queda sustancialmente des­
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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