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.general contienen nitrégeno terciariemente ligado, por sjemplo,

La presente solicitud se refiere a reacciones de
polisdicidén de isocianato con une nueva combinacién de cataliza-
dor con eficacia catalitica mejorsda.

Ya se conoce desde hace ‘tiempo Que, por una parte,
muchos comﬁuestos de metal pesado y, por otra parte, teambiédn
lag aminas son catalizaedores eficaces para las reacciones de
adicidén a isocianatos (véase K.C. PFrisch, L.P. Rennao, "Cataly-
gis in Isocyanate Reactions" en J. Macromol. Sci.-Revsa.
Macromol. Chem. €5 (1), 103-150 (1970)). '

Ademds, también es conocido que las combineciones de
los compuestos metdlicos y las eminas actian sinergisticamente
empledndose industrialmente por lo genersl, ante todo en la reac
c¢idén, de poliisocianatos con polioles {véase J.H, Saunders y |
K.C. Frisch, Polyurethanes, Part I, Inbterscience Publishers,
New York-London-Sydney, 1962, pdginas 231, 232).

Las aminas cataliticamente més activas, que por regla

el 1,4-diazabiciclo-(2,2,2)-octeno se deben emplear generalmente

en concentracionss de 0,04 hasta 0,5 partes en peso, referido al

poliol empleado, mientras qQue en otras aminas, por ejemplo, cuen
do se han de catalizar reacciones de isoclanstos alifdticos, j

se necesiten cantidades considergblemente mayores. E

Tembién el empleo de cantidades reducidas de cataliza-
dores de amine trae consigo considerables desventajas. Como en

los catalizadores empleados industrislmente se trata por regla '

general de smines terciarias, que no se incorporan quimieamente%
en el poliuretano, se presenta tambidn después de un largo tiem~§»
po tras la fabricacidén de los materiales sintéticos de poliureta:
no, un olor a amina molesto. Especialmente desagradsble es ésto

en los objetos de uso diario, tales como,por ejemplo, tapicerias,
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| reacciones de isocianatos aliféticos ge describen en ls publica~

editado por G. Thieme, Stuttgart, tomo XI, pdgina 940). b

" | ficientes para reducir la actividaed catalitica de las smidinas

‘tadamente posible. 7 :

3=

elementos en la construccién del aﬁtomévil, zapatos, muebles,
etc.Las aminas producen frecuentemente tembién un amarilleamien-
to de las superficies de cuero o de material sintético . claras.

Amidihaa biciclicas como catalizadores de"jbliﬁrefanO;
se describen en la publicaciién alemana DOS 1 T45- 418, donde
también se menciona ye el empleo simulténeo de compuestos érgano)
metdlicos. Las aﬁidinasvlibres como 6atalizadores péra las

cién alemana DOS 1 950 262. Esta clase de compuesﬁos tiene, sin
embargo, la desventaja‘de‘Que se descomponen fécilmente por el
agua (véase Houben-¥eyl-Niller, Methoden der orgenischen Chemie,

"Esto excluye ampliamente su empleo para sistemas de
materiales espumados, donde el agua sirve como sgente propulsor.|
Adends, restos de agua siempre p#esentes en los polioles son su{

libres en el plazo ' de pocos dias. EL alemcenamiento de ung mez- _1'
cla de poliol conteniendo catelizedor de amidina sélo es limi- I

;
Al igual que el agus, muchos hidrocarburos halogenados
tales como CH,CL,, CHC1,, CC1,, HC1C=CCIH, HC1C=CCl,, ;
32010-001H2, etc., limiten en gran escela las pogibilida@es de
empleo para las amidinas. Estas reaccionan muy rgpidamente bajo
cuaternizacién resultando las amidinas ampliamente ineficaces
como catalizadores. , . é
Ia presente invencién se refiere a la utilizacién ;
de las aminas primarias definidas a continuacién con mds detalle!
como co-catalizaddrea para la reaccidén de poliadicién de isocia-,
nato. Estas forman junto con los compuestos metdlicos definidos ;

& continuacién con méds detalle, unos sistemas catalizadores
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excelentes que no implican las desVentajas'acabadas de mencionar
¥ due presentan especislmente las siguientes ventajass

1) Las espumas de poliuretano fabricadas bajo empleo de las nue-
ves combinaciones de catalizador no presentan ningdn olor a ami-
na apreciaﬁie, ya que las aminas empleadas reaccionan con el
poliisocisnato a dreas. ‘

2) Contrario a las amidinas los cocatalizadores empleados segin

la presente invencidn son estables al almmcenamiento en presen—

cia de agua e hidrocarburos halogenados. '

3) Los nuevos sistemas de catalizador provocan en la prepasracién
de los materiales sintéticos de poliuretano espumados en molde

un-desmoldeo mds fdcil. Aqui se diferencian en forma esbecialmeg'
te ventajosa de las combingciones hasta ghora empleadas prefe-
rentemente como catalizador de 1,4~-dimzebiciclo-(2,2,2)-octano

y compuestos de estafio(IV) orgdnicos.

4) Las uUreas obtenibles de los cocatalizadores empleados segin
la presente invencidén no presentan ningunas actividad catalitica,i
exelu&éndose as{ una catdlisis de disociacién térmica de nuevo

o bien de reacciones de disociacidén hidroliticas por el componen
te amina.

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

A) 1 mol de un compuesto metdlico de férmula general
Me Xh Ym ’

donde Me significe un metal (nim)-velente, preferentemente del
grupo secundario I., II., VII @ VIII o del grupo principal IV.
del sistema peridédico de los elementos, X significa un resto

hidrocarburo alifdtico con 1 & 18 dtomos de carbono, un resto !
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86 debilifa’por'el nitrﬁgeno enlazedo terciariamente como hetero

l. Las aminas de férmula

hidrocarburo aromdtico con 6 a 10 4tomos de carbono o un resto
hidrocarburo aralifdtico con' 7 a 15 dtomos -de carbono,

Y significa un resto carboxilato alifético, en ‘caso0 dado 1levan-
do. enlaces dobles’ olefinicos y/o grupos hidréxilo alcohdlicos, '
con 2 a 18 dtomos de carbono; o un resto enolato ‘con 5 a 18
dtomos de carbono, n representa un mimero entero entre 0 y 2

¥ m representa un nimero entero entre O ¥y 4, ‘bajo la 1im1tacidn

de que la suma.(ném) sea de 2 a 4,
y

B) 0,5 a 5;.preferentemente 1 a 3 moles de un compuesto aromfti-
co conteniendo como minimo un dtomo de nitrégenc como heterodto-
mo, que presenta como minimo un grupo amino primario en la pdaié
cién orto o bien en la posicién para con reapééfo al heterodto-

mo.

En los aromatos heterocfclicos, pobres en 'Tr-electro-
nes empleados como cocatalizadores segin la presente invencién

dtomo a través del equilibrio de taﬁtomerig indicado en el esque
wa de formulas a continuacidén, la reactividad del grupo amino

primario:

{
0

Cocatalizadores preferentes segiin la presente inven~

O m— —— e bomwe damaas

cién son:



R R |
A O L (1)

donde Ri, Rz, R3 y R4 signifiean restos iguales o diferentes y -
representan hidrdégeno, un resto hidrocerburo alifdtico con 1 a 6
dtomos de carbono o un resto hidrocarburo eromitico, con 6 a 12

1 2V By ,
estar también por anillos aromdticos condensados, de menera que

5 | dtomos de carbono. R3 vy R4 o bienR, ¥y Ra 0o bien R pueden
se forman los correspondientes hidrocerburos biciclicos y trici-
clicos aromdticos. Ejemplos de tales aminas son: 2-aminopiridinal
las 2-gminopicolinas, 2-aminoquinolina, l-aminoisoquinolina y
10 | 9-aminofensntridine. ' I

2. Las amines de férmule

(11)

donde kl’ R2 ¥y R, tienen el mismo significado como en la férmuls

3 )
(I}. Ejemplos de tales sminas son: 2,6-diaminopiridina y las

15 | 2,6~diaminopicolinas.

3. Les aminas de férmule

| | (111) ' |

~donde los sustituyentes Rl, RZ’ R3 N4 R4 tienen el significado
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.que contengan més de un dtomo de n1tr6geno como heteroétomo,

indicado en la £érmala (I).

Ejemplos de tales amlnas son: 4—aminop1ridina, 1as
4-aminopicolinas, 4—aminoquinolina y 9-amin0acridina.

Tienen eSpeclal preferencia aquellos compueatos del
tipe (1), (II) y (III), donde R, R,, Ry» R, significan: todos -
hidrégeno, o bien 26lo uno de los restos Rl 8 R4 significa meti-

1o y los demds significan hidrégeno, o bien 8610 dos de 1los res-
tos Ry a R, significan un anillo arométiéo'chdensado'yalos de~
més signifiecan hidrégeno. o

Los compuestos de férmule (II) son, segin la presente;
invencién, de especial 1nteréa, ya que no perturban en la mezcl&~
de reaccién la reaccién de poliadicién como intqrpuptores de ca-
dena. Mds bien reaccionan.ambbq,grupog amino con los poliisocia- |
natos bejo pfolongaci6n de cedene a la boiiﬁfea.

Naturalmente, se pueden emplear, segdn le presente in-
vencién, como cocatalizadores también les aminas arométicas,

o también otros heterodtomos (oxigeno 0 azufre) Como ejemplos
de éstas sean mencionados los derivados de pirimidlna

g HpN N o

E1l hecho de que los compuestos acabados de describir .

con un grupo amino aromdtico primario y un grupo amino aromdtieo!

terciario como minimo presente una actividad catalitica sorpren—
dente como.cocatalizador se desprende al comparar la eficacia :
de estos compuestos, especialmente de la 2~ y 4raminopiridina,
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‘Ni(I)ricinoleato, Ni(II)acetilacetonato y Ni(II)salicilato.

8-

con aquélla de la anilina o.bien de la piridina insustituida en
combinacidén con catalizadores de metal. En los dos Wltimos casos
no presentan las mezclas comprobadas ningin efecto catalitico

claramente superior & le sctividad catalitica propis -del compueg

to meidlico solo.

Preferentemente se emplean seguin la presenterinvencién .
en combinacién con las aminas arriba descritas, compuestos metd-
licos del hierro trivalente, del niquel divalente, del zinc di-
valente, del menganeso divalente, del estafio divalente y del
estafio tetravalente. Ejemplos de compuestos de metal adecuados
sons
Fe(Ill)acetato, Fe(IIIl)oleato, Fe(III)estearato, Fe(IIIl)ecetil~
acetonato, Zn-acetato, Zn-oleato, Zn—acetilacetonéto, Mn(II)ace-
tato, Mn(II)acetilacetonato, Mn(II)palmitato, Mn(II)versetato,
Mn(II)naftenato, Sn(II)acetato, Sn(II)octoato, Sn(Il)isooctoato,
Sn(II)ricinoleato, Sn(II)naftenato, dibutil-Sn(IV)laurato,
dibutil-Sn(IV)octoato, dietil-Sn(IV)2-metilhexoato, difenil-Sn—
(IV)caproneto, Ni(II)acetato, Ni(II)octoato, Ni(IIjoleato,

Segin una propia proposicidén (publicacidén alemans
DOS 2 434 185) =e emplean complejos de 1 mol de ung amidina y
0,5 a 4 moles de un compuesto metdlico orgénico de la misma cla-
se como en las combinaciones de catalizador de la presente in-
vencidn como catalizadores para las reacciones de poliadicién
de isocisnato. Si bien los cocatalizadores a emplear segin la
presente invencidén formeslmente también se pudieran considerar
como amidinas, ya que presentan ias unidades estructurales de
férmula -

existe una diferencia esencial con respecto a la proposicién
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anterior en que en las mezclas de la presente invencidn los
componentes no forman ningin complejo estable a la hidrélisis
sislable, Esto se puede demostrer ﬁor cromatografia de capa del-
geda y espectroscopia RMN e IR. En todos los casos, se identifi-
ca en una solucién de 2-aminopiridina en dilaurato de estafio
dibutilico en proporeién molar 1 : 1 la 2-eminopiridina ademds
del compuesato de,eétaﬁo._Asimismo tampoco se observa el efecto
térmico tipico para la formecidén de complejos (véase también
ejemplo 1), ‘

Para el efecto catalitico deseado es, por lo tanto,
irrelevante 8l el compuesto metdlico y la amina se agregan conse|

cutivamente a la solucién de reaccidn o juntoa, por ejemplo, i

como solucién en un poliéter. A . |

Segﬁn.ia presente invencién tiene‘éapécial preferencie
una solucién de 2-eminopiridina en dilsurato de estafio dibut{li-
co, pero también se puede emplear con.ventaja cualquier otro
compuesto de estefio~(IV) dialquilico.

Las soluciones obtenidas son, por lo genersl, homogé-
neamente miscibles con los compuestos de polihidroxilo de bajo
o de alto peso ﬁolecular; tal y como se emplean en la preparg- E
cidén de los materiales sintéticos de poliuretano, pero este com=- .
ponente de amina se puede utilizar tembién en forme finamente
dispersada. En el empleo segin la presente invencién de las mie-
vas combinaciones se agrega el componente polio} empleado para
la preperacién de los materiales sintéticos de poliuretano nor-
malmente en un 0,001-4, preferentemente un 0,01-0,8 % an.peeo,
a la solucidén de la amina en el compuesto metdlico. L

Las nuevas combinaciones de catalizador se pueden em-~ .

‘Plear ventajosamente tanto en la preparacién de elastémeros maé;f

zos, como ‘también en la fabricacidén de materiales éspumados'
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de poliuretano. Legun la receta y el modo de trabajo, se pueden
preparar segun la pressnte invencidén productos duros, semiduros
o blandos. Los pesos especificos varian desde unos 15 kg/m3 i
hasta unos 1000 kg/m3. i

7 Los compuestos 2,6-diamino de férmula (III) son, ade-
mds de por su actividad catalftica, interesantes como reticuladgé
res de amina y, por lo tanto, se emplean ventsjosamente también ‘
en mayores concentraciones a las descritas como agentea prolonga

dores de cadena.

El objeto de la invencién es, por lo tento, también P
un procedimiento para la preparacién de materisles sintdticos de|
poliuretano por reaccidén de poliisocisnatos, 66mpuestos de alto
peso moleculsar coﬁo minimo con 2 4tomos dé hidrégeno reactivos
con respecto a los isocianatos y, en caso dado, agentes prolon=-
gadores de cadens en preasencia de. combinaciones de catalizador

de una amina y de un compuesto organometdlico, gue se carscte-

riza porque como catalizadores se emplean las mezclas de la pre

sente invencién. ]

Componentes de partida pars la preparacién de los ma-!
teriales sintéticos de poliuretano empleando segun la presente !
invencidén las nuevas combinacionea del catalizador son los ;
poliisocianatos alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, aro-E
médticos y heterociglicos, tal y como se desariben, por ejemplo, '
por W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pégi-%
nas 75 a 136, por ejemplo, etilendiisocianato, 1,4—tetramétilengi
diisocianato, l,6-hexametilendiisocianato, 1,12-dodgcandiisociaf
nato, ciclobutan-l,3-diisocianato, ciclohexan-l,3~ y ~l,4-diiao-§
cisnato, asi como las mezcles arbitrarias de estos isémeros, '
l-isocianato-3,3,5-trimetil-5~isocianatometil-ciclohexano (Pu-

blicacién alemana DAS 1,202.785, Patente US 3.401.190), 2-4- y
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1 eriben, por ejemplo, en la publicacién alemanas DAS 1.157.601,
(Patente US 3.277. 138), poliisocianatos conteniendo grupos

;;11_

2,6-hezahidro-toluilendiiaocianato,éai como las mezclas arbitra-~ .
ria: de estos isbmeros, hexshidro-l,3- y/o -1,4-fenilendiisocie-

nato, perhidro-2,4°- y/o -4,4 -difenilmetandiisocianato, 1,3=

Y i,4-fenilendiisocianato, 2,4~ y,2,6-toluilendiisociaﬂato;'

as{ como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, difenil-
metan~2,4 '~ y/o 4,4 ’-diisocianato, naftilen-1,5-diisocisnato,
trifgnilmeﬁan—4,4',4"-¢riisocianato,'polifenil-polimetilene ;

'poliisocianato, tal y como se obtienen por condensacién de'ani-

1ina~£orma1dehido ¥ ulterior fosgenacién y se describen, por
eaemplo, en las patentes britdnicas 874.430 y 848.671, m~ y p-
isocianatofenil~sulfonil-isocianatos segin la patente US |

3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tel y como se dea-v.?

carbodiimida, tal y como se describe en la patente alemana

o cm—— e P

-1.092.007, (Patente Us 3.152. 162) los diisocianmtos, tal Yy

como se deacriben en la patente US 3. 492 330, los poliisociana-
tos que llevan grupos slofanato, tal y pomo se describe en la

e rw o

patente britdnica 994.890, en la patente belga 761.626 y en-la i
solicitud de patente holandess publicada 7.101.524, los poliiso-

‘cianatos‘que llevan grupos isociamirato, tal y como se desori-

ben, por ejemplo, en la patenté US 3.001.973, en las patentes

alemanas 1.022.789, 1.222.067 y 1.027.394, esf como en las pu= |-

blicaciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliisocia~
natés que llevan grupos uretano, tel yMGOmb 8e describen,}por ‘
ejeﬁpIo, en la patente belga 752.261 o en la patenpe‘US
3.394.164, los poiiisocianatos que llevan grupos urea acilados,

segun la patente alémana 1.230.778, los poliisocianatos que’ lle-

van grupos biuret, tal y ¢omo se describen en la patente alemana
1.101.394, (Patentes US 3.124.605 y 3.201.372, asi como en la
patente britdnica 889.059, los poliisocianatos obtenidos pdf
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1 gén la patente alemana 1.072.385, los poliisocianafoa contenien-

' de anilina-formaldehido y ulterior fosgenacién ("MDI en bruto"),

 -l2-

reacciones de telomeriszacidén, tal y como se describen, por
ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliisccianatos que
llevan grupos éster; tal y como se describen, pbr ejemplo, en
las patentes briténices 965.474, y 1.072.956, en la patente US
3.567.763 y en la patente alemans 1.231.688, los productos de-

reaccién de los isocianatos arriba mencionados con acetales se=-

do restos de dcido graso polimeros segin la patente US 3.455.883.:

Asimismo es posible emplear los residuos de deatila- i
cién que contienen grupos isocianato y que se obtienen en la !
fabricacidén industriel de isocisnsto, en caso dado disueltos en

uno o varios de losApoliisocianatos antes mencionados. Ademés

es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisocianatos

antes mencionados.

Con eapeciel preferencis se emplean, por regla general
los poliisocianatos industrislmente de fécil obtencién, por
ejemplo, el 2,4~ y 2,6-toluilendiisocienato, asi como las mez-
clas arbitrarias de estos isdémeros ("TIDI"), polifenil-polimeti-
len~poliisocignatos, tal y como se obtienen por condensacidn

¥ los poliisocianatos que contienen grupos carbodiimida, grupos | _

urethno, grupos alofanato, grupos isocianurato, grupos ures o
grupos biuret ("poliisocianstos modificados").

Componentes de partida en la preperacién de materieles -

sintéticos de'poliuretano empleando segin la presente invencidn i
las nuevas combinaciones de catalizador son, ademds, los’compueg'

tos que contienen como minimo dos dtomos de hidrégeno- reactivos

_con respecto a los isocianatos, con un peso molecular, por regla

general, de 400 a 10.000. Entre éstos se entiendeﬁ, ademés de

los compuestos que contienen grupos amino, grupos tiol o grupos .
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-.casd,dado, adicionelmente trivelentes, con fcidos carboxflicos

'de los poliésteres. se pueden emplear, en lugar de los dcidos

'cicloalifética, arométice y/o heterocfelica y, en caso dado,

-13-

carboxilo, preferentemente los compuestos polihidroxilicos,
espeCiaimente_los éompuestos que contienen 2 & 8 grupos hidroxi-
lo, especiaimente'aquélloS'del peso molecular 800 a 10.000,
preferentempnte_l.doo a 6.006, por ejemplo, polidsteres,
poliéteres, ﬁolitioésteras, poliacetales,‘ﬁbliéarbonatos, que
-mestran como minimo 2, por regla general 2 a 8, preferentemente,
gin embargo, 2 g 4 grupos hidroxilo, tal ¥y como se conocen en
sf para la obtencién de poliuretancs homogéneoa y celulares.

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo, que en~ !
tran en consideracién, son, por ejemplo, los productos de reac—
cién de alcoholes pqllvalentes, preferentemente divalenxes ¥, qnﬂ

polivalentes, preferentemente bivalentes., Pera la optencidq

policarboxflicos libres, también los correspondientes anhidridos :'
de dcidos policarbox{licos o los correspondlientes ésteres de

eidos policarbox{licos de alcoholes inferiores o sus mezclas,
Los dcidos policérboxilicos pueden ser de natursleza alifdtica,

estar sustituidos, por ejemplo, por dtomos de halébgeno y/o es=-
tar insaturados. Como ejemplos de ellos sean mencionados:

deido succinico, dcido adipico, dcido subérico, dcido azeldico,
deido sebéeico, dcido ftdlico, decido isoftdlico, deido tr¥imeli-
tico, anhfdrido ftdlico, anhidrido tetrahidroftdlico, anhidrido
hexahidroftélico, enhidrido endometilentetrahldroftélico, ‘anhi~
drido glutdrico, deido maléico, anhidrido maléico, dcido fumdri-
co, dcidos grasos dimeros y trimeros, tales como deido oléico,en
caso dado en mezcla con dcidos grasos mondmeros, tereftalato de
dimetilo, tereftalato de bis-glicol. Como slcoholes polivalentes'
entran en éonsidefacién, por ejemplo, etilenglicol, prépilengli-,

H
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col-(1,2) y -(1,3), butilenglicol~(1,4) ¥ =(2,3), hexandiol-
(1,6), octandiol~(1,8), neopentilglicol, ciclohexsndimetanol
(1,4-bis~hidroximetilciclohexano), 2-metil-l,3~propandiol,
glicerina, trimetilolpropano, hexsntriol-(1,2,6), butantriol=~
(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quinitas, menita y sor-
‘bita, glieésido metflico, ademds, dietilenglicol, trietilengli-
col, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, Qipropilenglicol,
polipropilenglicoles, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles.
Los poliésteres pueden mostrar proporcionslmente grupos carboxi-
1o en posicién final. También pueden ser utilizados loa poliéds-
teres de las lactonas, por ejemplo, C-caprolactona o deidos
hidroxicarboxilicoa, por ejemplo, dcido «)-hidroxicapréico.

Pambién los poliésteres que llevan como mimimo 2, por
regla general 2 a 8, preferentemente 2 8 3 grupos hidroxilo, que
entran en consideracidn segdn la presente invencién, son aqué-
llos de clase conoclda y se obtienen, por ejemplo, por polimeri-
zacién de epdxidos, tales como 6xido etilémico, 6xido propiléni-
co, 6xido butilénico, tetrahidrofurano, 6xido estirénico o epi=-
clorohidrina consigo mismo, por ejemplo, en presencis de BF3,

o por adicidén de estos epbéxidos, en caso dado en mezcla o con-
secutivamente, con componentes de iniciacidn con dtomos de hi-
drégend reactivos, tales como alcoholes 0 aminas, por ejemplo,
agua, etilenglicol, propilenglicol-(1,3) o -(1,2), trimetilol=-
propano, 4,4’~dihidroxidifenilpropano, anilins, amonfaco, eta-
nolamina, etilendiamina, Segin la presente invencidén también en-
tran en consideracién 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-
1llos po;iéteres que muestran principalmente (hasta un 90 ¥ en pe
80 referido a todos los grupos OH existentes en el polidter)




10

15

20

25

30

| modificados por polimeros de vinilo, tal y como se obtienen,

r{licos, por ejemplo, carbonato difenflico o fosgeno.

15~

grupos OH primarlos. También se pueden emplear los poliéterea

por e;emplo, por polmmerizacidn de-estireno, acrilonitrilo on
presenoia de poliéteres (patentes US 3.383. 351, 3.304. 273,
3.523.093, 3.110.695, patente alemena 1. 152. 536), as{ como los
polibutadienos que llevan grupos OH. '

De entre los poliéteres sean mencionados especial-
mente loa productos de condensacién de tiodiglicol consigo mis-—
mo y/o con otros glicoles, dcidos dicérﬁo:llicos; formaldehido,
doidos eminocerboxflicos o aminoslcoholés. Segin loa co-compo=-
nentes se trata en los productos de politiodteres mixtos, éste-
res de politioéter, ésteremides de politioéter.

Como poliscetales entran en cons;deracién, por ejem—
plb, los compueatos que sSe pueden obtener de glicoles, tales V
como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4 -dioxetoxi-difenil-
metilnetano,‘hexﬁndiol ¥y formaldehido. También por polimeriga-
cién-de acetales ciclicos se pueden obtener poliacetales adecua-
dos segin la presente invencién. . 4

Como policaerbonatos que llevan grupos hidroxilo entran|

en consideracién aquéllos de clase en si{ conocida, que se ﬁue-
den obtener, por esjemplo, por reaccién de dioles, tales como
propandiol-(1,2), butendiol~-(1,4) y/o hexandioi-(1,6), dietilen-
glicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, éon carbonatos die-

qure las poliésteramidas y poliahidas se éuenfan, por|

ejemplo, las obtenidas de dcidos carboxilicos, polivalenteé,
saturados e insaturadoa, o0 bien de sus anhidridos y aminoalcoho-
les, diaminaa, poliaminaa, polivalentes,. saturados e insatura-
dos, y de sus mezclas, principalmente los condensgdos lineales,

También se pueden emplear segin la presents invonci6n
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los compuestos polihidroxflicos que ya contienen grupoa ureta-
no o ureas, as{ como los polioles naturales, en caso dado modi-
ficados, tales como aceite de ricino, darbohidratos, féculas.
Asimismo se pueden utilizer los productos .de adicién de 6xidos
alquilénicos oon resinas de fenol-formaldehido o también con
resinas de ﬁrea—fpfmaldehido.

Representantes de estos compuestos, a emplear segun .
la presente invencidén, 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, pdginas 32-42 y pdginas 44-54 y tomo II,
1.964, pdginas 5-6 y 198 a 199, asi como en Kunststoff-Handbuch,

tomo VII, Vieweg-Hchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Mfinchen, 1.966,

por ejemplo, en las péginas 45 a Tl.

Naturalmente, se pueden emplear mezclas de los
compuestos arriba mencionados como minimo con dos dtomos de
hidrégeno reactivos con respecto a los isocianatos con un peso
molecular entre 400 y 10.000, por ejemplo, mezclas de polidte-
res y poliésteres.

Como componentes de partida & emplear, en caso dado,
segin la presente invencidn, entran también en consideracién
los compuestos con, como mfnimo, dos dtomos de hidrdégeno 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 grupoé hidroxilo y/o grupos amino y/o
grupos tiol y/o grupos carboxilo, preferentemante compuestos que
llevan grupos hidroxilo y/o amino, que sirven como sgentes
prolongadores de cadena o sgentes de reticulacidn. Estos compues

-fos muestran,"pbr‘regla general, dos e ocho dtomos de carbono
' reactivos con respecto a los isocienatos, preferentemente 2 § 3

ame—

o emer o Ny e

rosam o &
o
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tos sean mencionados: etilenglicol,-propilenglicol-(l,z) y
-(1,3), butilenglicol-(1,4).y =(2,3), pentandiol-(1l,5), hexan=-.

ciones de catalizaddr se efectia frecuentemente empleando agua

'halégano-aﬁatituidos tales como ¢loruro metilénico,.OIOroforno,

‘metano, clorodifldormetano, diclorodifliormetano, ademés butano,

-17-

dtomos ‘de hidrégeho reactivoé. Como ejemplos de tales_compuas~

diol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol, 1,4~bis-hidroxi-
metil-ciclohexano, 2-metil-l,3~propendiol, glicerina, trimetilol
propano, hexantriol-(1,2,6), trimetiloletano, pentaeritrite,
quinita, ménita y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol,

tetraetilenglicol, polietilenglicoles, con un peso molecular

hasta 400, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, con un peso
molecular hasta 400, dibutilenglicol, polibutilenglicoles con
un peso molecular hasta 400, 4 4’—dihidroxidifenilpropano;
dihicroximetilhidroquinona, etanolamins, dietanolamina, trieta—
nolamina, 3-aminopropanol, etilendiamina, 1, 3-diaminopropano,
l-mercapto-3-am1nopropano, deido 4-hidroxi- 0 -amlnoftélzco,
dcido succinico, deido adipico, hidrazina, N,N'-dimetilhidrazi-
na, 4 4 -diaminodifepilmetano.

———— v s

También en este caso se pueden émplear‘mezclaa de
distintos compuebfos‘con, como minimo, dos dtomos de hidrégeno
reactivos con respecto e los isocianatos con un peso molecular .
entre 32y 400,

La preparacidén de los materiales sinxéticpé de poliure
tano empleando segin la presente invencién las mnuevas combina-

y/o sustancias orgénicas fécilmente voldtiles como agentes de
propulsidén. Como agentes de propulsién orgénicoa entran en cone-
sideracién,por ejemplo, acetons, acetato de etilo, alcanos

cloruro etilidénico, cloruro vinilidénico, monofldortricloro-

hexano, heptano o dietiléter. Unlefepto p:opu;hér se puede logra.
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tanbién mediante adicidén de compuestos que me descompongan s
temperaturas superiores a la temperatura smbiente bajo disocia-
cién de geses, por ejemplo, de nitrdégeno, tales como compuestos
azéicos tales como azoisobutironitrilo. Otros ejemplos de sgen-
te de pr0pulsién, asi como detalles sobre el empleo de los
agentes de propulsién se describen en el Kunststoff-ﬁandbuch,
tomo VII, editado por Vieweg y HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Munich 1.966, por ejemplo, en las pdginas 108 y 109, 453, 455

y 507 a 510. |

Raturglmente se pueden emplear sdicionalmente a las
combinaciones de catalizador de la presente invenciénm ulterio-
res cataligadores, ante todo cuando con ello se pueden logrer
efectos especiales.

Como catalizadores a empleaf simulténeemente entran

en consideracidn aquéllos de clase conocida, por ejemplo, ami-
nas terciarias, tales como tfietilamina, trivutilaming, N-metil-
morfolina, N~stil-morfoline, N-cocomorfolina, N,N,N’,R‘-tetra-
metil-etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo~(2,2,2)-octano, N-metil-
N'—dimetilaminoetil—piperaziﬁa, N,N-dimetilbencilamina, bis-
(N,N-dietilaminoetil)-adipato, N,N-dietilbencilamins, penteme-
tildietilentriemina, N,N-dimetilciclohexilamina, N,N,N’,N’~tetral
metil-1l, 3~butandiamina, N,N-dimatil-(S-feniletilamina, 1,2~dime~

tilimidazol, 2-metilimidazol. Como catalizadores entran también |

~en consideracidén las bases de Mannich, en si conocidas, de

amines secundarias, tales como dimetilamina, y aldehidos, prefe-

| rentemente formaeldehido, o cetonas, tales como acetona, metil-

etilcetona, ciclohexanona y fenoles, tales como fenol, nonil-
fenol, bisfenol.

Aminas terciarias, que lleven dtomos de hidrégeno ac-
tivos con relacidén a los grupos isocianatb, como catalizadores
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|} dietanolamina, N—etil-dietanolamina, N,N—dimetil-eianolamina,
| as{ como sus productos de-reasccién con éxidos alquilénicos,

sideracidén las bases nitrogenosas, tales como los hidréxidos

- Nag.

' 0 formacién de biuret.

'l temente- en cantidades de 0-50 %,

-19-

son, por ejemplo, trietanolemina, triisoproﬁanolamina, Nemetile

tales como éxido propilénico y/o 6xido etilénipo..-

Como catalizadores adicionales entrénrpn considera-
cién, edemds, las silaeminas con enlaces de carbono-silicio,
tal y como se deacriben, por ejemplo, enlla patente alemana
1. 229 290, (correspondiente a la patente US 3.620.984), por ejqq

plo, 2,2, 4-tr1metil-2—smlamorf011na, 1, 3-dietllam1nometil- .

tetrametil-dlsiloxano.

Como catallzadores adicionales entraﬁ también en con-"

tetraalquilaménicos, ademds, los hidréxidos alcalinos tales

como hidrdx;do sédico, los alquilfenolatos tales cdmo_fenolafo‘
sédico o 108 alcoholatoé alcalinos, tales como metilato sbdico.
Como catalizadores se pueden emplear tembién las hexahidrotriazﬁ

'Naturalmente, también es'posible empiear mezclas de
distintas combinaciones de eatéiizadon segdh le presente inven-
eidﬁ 0 agregsr otros componentes orgénOmetélicoa, cuando con
ello se catalizan las reacciones en s{ conocidas, tales como,
por ejemplo, la dimerizacién, trimerizacién o formacién de car-
bodiimida de los isocianatos o también cusndo con ello se cata-
lizan ulteriorés.reacciones,'tales como la alofanatizacién

Los catalizadores adicionales se agregan en cantida-
des de un 0-90 4 de la cantidad de catalizador total, preferen~

. La preparacidén de los materialesAsintéticos de boliurg
tano bajo el empleo segin la presente iﬂvenéién.de las nuevas

o ——
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combinaciones de catalizador se puede efectuar también empleando
simultdneamente sustancias tensioactivas (emulsionsntes y/o

estagbilizadores de la espuma).

Como emulsionantes entran en consideracidén, por ejem-
plo, las sales sddicas de sulfonatos de aceite de ricino o tam-
bién de dcidos grasos o las sales de dcidos grasos con eminas,
tales como dietilamina Acido oléica o dietanolamina dcido ested-
rica. También se pueden emplear las sgles alcalinas o amdnicas
de dcidos sulfénicos, teles como del dcido dodecilbencenosulféni
co o dcido dinaftilmetanodisulfénico, o también de dcidos grasos
tales como dcido ricindlico y de dcidos gresos polimeros como

aditivos tensiocactivos.

Como estabilizadores de la espuma entren, ante todo,
en consideracién los poliétersiloxanos hidrosolubles. Esyoa
compuestos.estén constituidos, por lo general, uniéndose un
copolimero de 6xido etilénico y éxido propilémico con un resto
polidimetilsiloxano. Tales estabilizadoreé de espuma se descri-
ben, por ejemplo, en les patentes US 2.834.748, 2.917.480 y
3.629.308.

Segun la presente invencién se pueden emplear asimis-
mo retardadores de la 1esceidn, por ejemplo, sustancias de
reaccidén dcida, tales como dcido clorhidrico o halurcs de deido
orgénicos, ademds reguladores de las células de clase en si
conocides, talss como parafinas'o alcoholes grasos o dimetile
polisiloxanos, esi como pigmentos y colorantes y agentes
inhibidores de la inflamacién de clase~en si conocida, por ejem-
plo, tris-cloroetilfosfato, tricresilfosfato o fosfato o poli-
fosfato aménicos, ademds estabilizadores contra las influencias .
del envejecimiento y agentes atmosféricos,'plqstificantes y sus

tancias de efecto fungiestdtico y bacterioestético, materiales I
i
[
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de carga, tales como sulfato dé bario, tierra de infuaorios,
hollin o creta.

_ - Otros ejemplos de los aditivos tensioactivos y_estébi-,
lizadores de espuma 2 emplear simultdneamente segin la presente
invencién, as{ como de reguladores de las células, retardadores
de la reaccién, estabilizadores, sustancias.inhib;doras &e la
inflamacién, plastificantes, colorantes y matériales de carga,

as{ como sustancias de efecto fungiestdtico y bacterioestdtico,
asi como detélles sobre el empleo j modo de trabajo de estos ;
aditivos, se describen en Kunststoff—ﬂandbu#h, tomo VII, edita~-
do por Vieweg y Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1.966, por |.
ejemplo, eh las pdginas 103 a 113. . ‘ |
Los compoﬁenteé_dq'reaccién se hacen reaccionar segin

la presente invéncién, segin el procedimiento dé’una_soia etépaA
en si conocida, el procédimienfo_de prepolimerizacidn 0 el pro~

cedimiento de semiprepolimerizacién, empledndose para ello ins-
talaciones de mdquinas, por ejemplo, tal y como se describen |
en la patente US 2.764.565. Detalles sobre instalaciones para 1

elaboracidn, que también entran en consideracidén sezin la pre-

sente invencidn, se describen en.Knnststoff;Handbuch, tomo VII,
editadc por Vieweg y Hdchtlen, Cerl-Hamser-Verlag, Munich 1.966;
por ejemplo, en las péginas 121 a 205. ) |

En la fabricacién del material espumado se resliza, ' y
segin la presente invencidn, el espﬁmado frecuentsmente en mol-
des. Para ello se introduce la mezcla de reaccién en un mol-
de. Como material del mqlde entra en consideracidén el metal,
por ejemplo, aluminio, o el material sintético, por éjemplo,
resina devepéxido. En el molde se espuma la mezcla de remceidn
espumsble y formg el cuerpo moldeado. La espumacidén en molde se

puede realizar aqui de manera que le pieza moldeasda presente en %
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su superficie estructura celular,pero también se puede realizer
de manera que la pieza moldeade presente una piel compacta y un
nicleo celular. Segin la presente invencidn se puede proceder

aqui introduciendo en el molde tanta mezcla de reaccién espumng-—
ble de manera que el material espumado formado llene justamente
el molde. Pero tembién se puede trabajar introduciendc méds mez-
cla de reaccidn espumable en el molde & la que es necesaxria pa=-

re rellenar el interior del molde con material espumsdo. En es-

te Wltimo caso se trabaja bajo "overcharging"; este forma de

procedimiento se conoce, por ejemplo, por las patentes america-
ngs 1 178 490 y 3 182 104.

En la espumecién en molde se emplsan frecusntemente
los “ggentes desmoldeadores exteriores" en si conocidos, tales
como gceites de silicona. Pero también se pueden wtilizar los
asi llamadoé "aggentes de desmoldeo interiores® en caso dsdo en
mezcla con agentes desmoldeadores exteriores, tal y como se cong
cen, por ejemplo, por las publicaciones alemanas DCE 2 121 670
¥ 2 307 589.

Segin la presente invencidén se pueden fabricar tam-
bién materiales espumsdos endurecedores en frio (véase patente
britdnica 1 162 517, publicacidén alemana DOS 2 153 086).

Naturalmente, también se¢ pueden fasbricaer meteriales
espumados por espumacidn en blogue 0 segin el procedimiento en

si conocido de bandas de transporte dobles,

Los ejemplos 2 continuacidn explican la presente in-
vencidén. Siempre que no se indique otre cosa, las indicaciones
numerales se han de entender como partes en pesoc o bisn % en

peso.

|
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Ejemplo 1

9,4 g (0,1 mol) de 2-aminopiridina se disuelven bajo
calor en 63 g (0,1 mol) de dilaurato de estafic dibutilico.
La solucién se comprueba por cromatografie de capa delgeda,
aplicdndose como comperacién el complejo 1 : 1 de dilaurato de
estafio dibut{lico y 2,3~dimetiltetrahidropirimidina (gei de si-
1ice, eluyente éter, entintado con sto4 concéntrado). El dilau1
rato de estafio dibutilico/2-aminopiridina presenta en el croma=-
tograma de capa delgada dos manchas claramente separadas, que
con ayuda de las sustencias comparetives pufas se identifican
como dilaurato de estafio dibutflico ¥y 2-aminopiridina, mientras
en el éomplejo del dilsurato de estafio dibutilico/2,3~dimetil~

tetrahidropirimidina no se puede demosirar ninguna amiding li-

-bre.

El eapectrd RMN de 60 MHz (en,(CD3)2QO) confirma el
hallazgo cromatogréfico. Ademds de dilaurato de estefio dibutili-
co se identifica como unico otro componente la 2~aminopiridiné;
no ge apreciarninguna Pormacidn de cdmplejo.

Como compiemento al hallazgo RMN indica también el
espectro IR de la solucidén de 2-aminopiridina en dilaursto de
estafio dibutilico, que no se presenta ninguna formacidn de com~

plejo.

Ejemplo 2

Espuma de poliéter libremente espumads, semidura,
del peso especifico unos 400 mg/cm3.

Significan:

T, = Comienzo de la reaccién de propulsién,

1
T2 = Terminacién de la reaccién de propulsién,
T3 = Libertad de'pegajosidad,
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T4 = Tiempo de endurecimiento (después de este periocdo de tiempo

Ya no es posible arrancar a mano trozos de la espuma).

ﬁeceta:

70 g de poliéter bifuncional, iniciado amobre propilenglicol,
de un 90 % de déxido propilénico y 10 % de dxido etilénico
(indice OH = 27,5 ),

20 g de poliéter trifuncionsl, iniciado sobre trimetilolpropano
(indice CH = 35,4)'de 90 % de 6xido propilénico y 10 % de
-6xido etilénico,

8 g de butandiol-l,4
12 g de triflidorclorometano
0,06 g de catalizador (2-sminopiriding/dilaurato de eataiio dibu-

ti{lico en proporcién moler 1 : 1).

Los componentes se mezclan culdadosanente durante 30

' 8egundos con un agitador rdpido & temperatura ambiente, se agre-
- gan entonces 76,7 g de 4,4 '-diisocianatodifenilmetanc y se sigue

agitando durante otros 15 segundos.

T, = 30 + 3 segundos

1
Tz = 50 + 3 segundos
Tj = 54 + 3 segundos
T4 = 60 + 5 segundos

 Ejemplo 3 (ensayo comparativo)

Como comparacidén se cataliza la receta de espuma and-
loga con trietilendismina y dilaurato de estafio dibutilico,
empledndose asimismo 0,06 g de mezcla de catalizador (proporcién,
molar 1 : 1).

Tl = 55 i 5 segundos
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> T3 = 100 + 10 segundos

=
it

140 + 10 segundos

Ejemplo 4
Al variar las proporeciones molares entre dilaurafo

de estafio dibutilico yiz-aminopiridina (cantidad total en cata-

lizedor 0,06 g) se varian los valores como sigue:

Proporeién molar 1 : 2 Proporeidn molar 1 & 5
Tl 19 t 3 segundos 33 i 3 megundos
T, |30 # 3 segundos " 51 4+ 3 segundos
T3 33 + 3 segundos : 56 + 3 segundos
T4 48 + 5 segundos ' 85 + 5 segupdos

El aumento de la concentracién de aminz con fespecto
al dileurato de estatio dibutilico se aprecisa, ante todo, en un

olaro gumento del tiempo de endurecimiento 2,

Ejemplo 5

La espuma andloga se catalizs nuevamente con 2-amino-
piridina, 2-aminotolueno y piridina en cada caso junio con dilaw .
rato de estafio dibutilico (2) en proporcidén molar 2 3 1.(0,06 g . -
de cantidad de catalizador): :

2-aminopiridine/Z  2-aminotolueno/Z Piridina/Z i

ﬁ 1943 2743 2543 ;
T, 3043 | 4543 40 + 3 |
T, 3343 5943 | 4243
T, 4845 9 4 5 83 +5
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Ejemplo 6

La influencig de la posicidén del grupo amine en los
aromatos se comprueba con 2-amino=-, 3-smino- y 4-aminopiridins
junto con dilsurato de estafio dibutilico (Z) en proporcién mo-
lar 2 : 1 (0,06 g de cantidad de catalizador): '

2-gminopiridine/Z 3-sminopiridine/? 4-aminopiridina/2

T, 19 43 27 +3 23 ¢ 3
T2 30 4 42 + 3 35 43
T, 3343 43 + 3 40 &3
T, 4845 67 4 5 43 %5
Ejeuplo 7 |

29,04 g de la mezcla de catalizador 2wamihopiridina/
dilaurato de estaiio dibutilico (proporeidn molar 1 : 1) em 37
cc de tolueno se hacen reacaiomar a temperstura sriente con
4,76 g de fenilisocisnato. Después de 1 1/2 horas sc le agrega
a8 la suspensidn formada éter de petrdleo y el precipiiado inco-
loro se separa por succidn. Se aislan 7 g de Ne{2-piridil)-N'-
fenildrea del p.f. 186-188°C.

El ejemplo indica que los co-componentes de le pre-
sente invencidn reaccionan totalmente a urea en presencia de

poliisocianatos.

Ejemplo 8

Se mezclan 50 g de un poliéter iniciado sobre trimeti~|
lolpropano de un 90 % de 6xido propilénico y 10 % de 6éxido eti-—
1lénico (indice OH = 35,4) con 1,5 g de agum, 0,5 g de un estabi-

lizador de silicona comercial y 0,5 g de 2-aminopiridins/dilau-

rato de estafio dibutilico (proporcidén molar 2 : 1) cuwidadosamenw

|
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' fpropanq/propilenglicol 3 :1) de 90 % de éxido propildnmico ¥y

{tano con une piel exterior demnse y un micleo celular, principal-

-2T=

te con un mezclador rdpido, se agregan entonces 18 g de toluilen
dilsocienato (80 % de 2,4-isémero, 20 % de 2,6~id6mero), la mez-|
cle se agita nuevemente durante 15 segundos y se vierte en un
cuenco de cartén, Después de 15 segundos comienza'la'eapumacién;
el proeeso ha terminado después de unos 120 segundos. Un breve
endurecimiento a 80°C completa la réaecién de fragusdo. Se obtig|
ne una espuma inlcialmente de poros eefﬁados; gque se puede oM
per fdeilmente y después es eldstica. Peso eépeeifico unos 35

kg/m3.

Ejemplo 9

Una mezcla de 60 pertes en peso de un 6iido polipropi-

lénico del indice OH 830 (iniciador trimetilolpropano), 40 parteg
en peso de un poliéter del indice OH 42 (iniciador trimetilol—

10 & de 6xidobetilen1co, 1 parte en peso dg un poliiero de blo-
que de polisiloxano-éxido polislquilénico como estabilizador

de espuma, 0,25 partes en peso de catalizador (2-gminopiridina/
dilaurato de~§staﬁo dibutilico en proporcién molar 1 : 1) y

10 partéaAen peso de monofldortriclorometano se mezcla intima-
mente con 137 partes en peso de un poliisocianato, que se obtuvo
por fosgenacién de un producto de condensacidn 1naustrlal de i
anilina y formaldehido (31 ¥ de N’CO"’Z25 = 320 m Pa s) y se lle-

na en . una herramienta de metal calentada a 6000. ' i
: I

La mezcla de materia prims espuma después de 34 segun-

dos y fragua después de 17 segundos.

Lienahdo en exceso lz herremienta con la mezcla de ma=
teria prima espumable se forma una piezs conformeda de poliure-

mente en la zona del peso espécifico entre 0,2 hasta 0,8 g/cm3.
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Descrita suficientemente la naturalezea del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamenteal.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento paras la preparacién de materiales

sintéticos de poliuretano, caracterizado porque poliisocianatos,|

compuestos de alto peso molecular conteniendo como minimo doa
édtomos de hidrégeno reactivos con respecto a los isocisnatos T
en caso dado, agentes prolongadores de cadena se hacen reaccio-

A) 1 mol de un compuésto metdlico de £érmula general
Me X - Ym ’

donde Me significa un metal (nim)-valente, preferentemente del
grupo secundario I., II., VII u VIII o del grupo principal IV.
del sistema 'pei'iddiéo de los elementos, X significa un resto
hidrocarburo alifdtico con 1 a 18 dtomos de carbono,.un resto
hidrocarburo aromético con 6 a 10 dtomos de carbono o un resto
hidrocarburo aralifftico con 7 a 15 &tomos de carbono,

Y significa un resto carboxilato alifdético, en ceso dado llevan-
do enlaces dobles olefinicos y/o grupos hidroxilo slcohdlicos, -
con 2 a 18 éj:omos de carbdno, o un resto enolato comn 5 a 18
dtomos de cérboﬁo, n representa un ndmero entero entre 0 y 2

¥y m representa un nimero entero entre 0 y 4, bajo la limitacién
de que la sumas (n¥m) sea de 2 a 4,

y

B) 0,5 a 5, preferentemente 1 a 3 moles de un compuesto aromdti-
co conteniendo como minimo un dtomo de nitrégeno como heterodto-
mo, que presenta como m:[nimo un grup6 amino primario en la posi-~
cién orto o bien en la posicién para con respecto al heterodto—

mo. . i

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte- ;

rizado porque como componenfe B se emplean amines primsriazs



10

~30-

de férmulas generales

) 2
NP RN Inl
"\ S NH2
R, N N H,N
(1) (11) (111)
donde Rl, RZ’ R3 Yy R4 son restos igusles o diferentes y signi-

fican hidrégeno, un resto hidrocarburo alifdtico con 1 a 6 dto-
mos de carbono o un resto hidrocarburo arowdtico con 6 a 12
dtomos de carbono o bien, en cada caso, dos ds los restos R

1
a R4 significa un anillo aromdtico condensado.

3.= Procedimiento para la preparacidn de meteriales

- sintéticos de poliuretano, tal y como queda sustancialmente des

¢rito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas a méyuina

pPoOr una sola cara.
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