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HB/IORIA DESCHEFTIYA

que se presenta para unir a la  so lic itu d

' de - - ' "

' .'P A T E N T P¡' ,D E.. I  N V EN C I  O N /" 

formulada e l 11 de A bril de 1 .961 , oon e l número 266.468

en

E S  P A N A

por VEINTE años . ' "  '

a nombre de THE GENERAL TIRE & RUBBER COMPANY, entidad norteame­

rican a , establecida en 1708 Englewood Avenue, Akron, Summit, Ohio 

Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE FABRICAR POLIURETANOS"

Este invento se r e fie re  a poliuretanos y a métodos de 

preparación de lo s  mismos. Más en p articu lar , se r e f ie r e  a po­

l i  et eruretanos, en e sp e c ia l, productos o composiciones de po- 

lie teru retan o s f le x ib le s , celu lares o esponjosas, y a métodos 

para là  preparación de la s  mismas.

Se ha observado que, durante la  preparación de lo s  po- 

lieteru retan os en grandes masas, lo s  centros de lo s  m ateriales 

se vuelven desmenuzables ( se rompen facilm énte en pequeños tro ­

zos) y se decoloran durante el proceso de curado y después del 

envejecimiento por e l ca lo r. Esto ha sido particularmente obser­

vable en l a  fab ricación  de espumas, por ejemplo, la s  espumas 1

1



f le x ib le s  de polieteruretanos, mediante un procedimiento?

"de un golpe", en e l que todos lo s  m ateriales se mezclan 

conjuntamente de una vez y , a continuación, se  forma la  es­

puma, en p a rticu la r , cuando se u tiliz a n  c ierto s  catalizado­

r e s . No se sabe exactamente la  causa que provoca la  degra­

dación de estas espumas, aunque puede ser debida al hecho 

de que e l calor IB cosario para provocar l a  reacción más e l 

calor exotérmico de l a  reacción da lugar a la  degradación 

del m aterial; posiblemente debido al catalizad or, productos 

de descomposición del catalizador y/o a l oxígeno. Puesto que 

la s  masas celu lares producidas actúan por s i  mismas como a is ­

la n te s , una gran parte del calor queda retenido durante un 

periodo considerable de tiempo, que puede f a c i l i t a r  esta  de­

gradación. Aunque la s  espumas sean, por o tra  parte, in io ia l -  

mente s a tis fa c to r ia s , pueden degradarse gravemente cuando se

calientan  durante periodos dilatados de tiempo. A si, s e r í a .. '

muy conveniente conseguir un procedimiento o método mediante 

e l cual pudiera ev itarse la  degradación de lo s  poliuretanos 

durante e l curado y envejecimiento, de forma que se obtengan 

productos que no se desmenucen ni se decoloren después del 

curado y envejecimiento por e l ca lo r.

Un objeto del presente invento, e s , par tanto, pro­

porcionar un método para la  fabricación  de un p o lie teru reta- 

no que presente re s is te n c ia  mejorada a la  degradación por e l 

calor* por ejemplo, un método para fa b rica r un producto celu­

la r  o espuma f le x ib le  de polieteruretano, particularm ente, 

mediante e l procedimiento "de un golpe", que presenta propie­

dades de envejecimiento por e l calor seco mejoradas y está , 

exento del desmenuzamiento y decoloración, y conseguir un po- 

lie teru retan o  qué tenga una elevada re s is te n c ia  a la  degrada-



cion por el ca lo r, de modo que la  vida normal de serv icio  

del producto se prolonga, por ejemplo, una espuma f le x ib le  

de polieteruretano, composición celu lar y/o producto, en  l a

que el centro de l a  espuma no s ea desmenuzable y se h a lle  

prácticamente l ib r e  de una decoloración excesiva después 

del curado y que presente poca o ninguna degradación d e^ués

de un envejecimiento dilatado por el calor seco.

Estos y otros objetos y ventajas del presente inven- 

to serán evidentes para lo s  p rácticos en l a  materia a p a rtir  

de la  siguiente descripción detallada y ejemplos.

De acuerdo con el presente invento, s e  ha descubier­

to que una pequeña cantidad de una forma combinada de un me­

t a l  divalente del grupo IVb actúa como catalizador e ficaz  pa­

ra  la  preparación de espumas de poliuretano mientras que, a l .  

mismo tiempo, protege a l poliuretano contra la  degradación 

por e l ca lor y sim ilar.

Los catalizadores del presente invento, que se  dis­

cutirán  con más d e ta lle  aquí en lo  que sigue, ev itan  la  adi­

ción de antidegradantes u otros m ateriales para ev itar e l' 

deterioro deüdo a l envejecimiento por e l calor seco. Los ca­

talizadores de este  invento son de u tilid ad  para la  prepara­

ción de espumas de poliuretano, tanto s i  se  emplea una técni. 

ca de prepolimerización o un proceso "de un golpe". Su u t i­

lidad es más pronunciada, sin  embargo, para la  fabricación  

de espumas dé poliuretano "de un golpe", ya que el problema 

de l a  degradación por e l calor no es tan grave en l a  prepa­

ración de espumas de poliuretano mediante l a  técn ica  de pre­

polim erización.

En general, l a  técnica de prepolim erización supone 

una reacción previa del p o lio l y del isocian ato , qu izás con



l a  adición de t r i o l ,  formando un prepolímero de peso m olecular' 

considerable. Este prepolímero es relativamente estable y pue­

de transportarse desde e l lugar de fabricación  a. l a  operación 

de manufactura en la  que se forma l a  espuma. Al prepolímero se 

l e  pueden agregar otros m ateriales que contengan grupos h id ró fi­

lo  ad icion ales para aumentar aL entrecruzamiento y agentes es- 

-ptunantes, por ejemplo, a gua y/o aléanos clorados y fluorados y 

e l catalizador que, d e acuerdo con este invento, e s t a l  que 

. contenga una forma combinada de un metal divalente del grupo 

IVb. La combinación de ingredientes que acaba de d escrib irse  

hará que e l  m aterial forme una espuma de modo espontáneo. Este . 

procedimiento, que acaba de d escrib irse , en g en era l, e s  normal- 

mente e l que se emplea, de preferencia, para l a  formación de r 

espumas de tipo r íg id o , en contraste con la s  espumas de tipo 

f le x ib le  o e lá s tic o , que se producen más conven i  ent emec t  e me- 

diante e l catalizador del presente invento empleando la  té cn i­

ca "de un golpe". En e s ta  técn ica , lo s  ingredientes, formados

por p o lio l, iso cian ato , agua y catdLizador, s e  mezclan conjun- . 

tamente, con lo  cual tien e lugar espontáneamente l a  formación 

de espuma. Puede observarse que en un c ierto  sentido el proce­

dimiento "de un golpe" es una reacción más rigurosa y enérgica, 

en la  que e l  crecimiento del polímero y la  formación de la  es­

puma tienen lugar simultáneamente, mientras que en la  técnica 

de prepolimerización, una parte apreciable del crecimiento del 

polímero se logra mediante la  formación del prepolímero.

Las espumas de polituretano, fab ricad as de acuerdo con 

e l presente invento, son superiores a la s  espumas conocidas 

hasta ahora, ya que no presentan el desmenuzamiento después d e l ' 

curado ni del envejecimiento,, n i siquiera, después del e n v e je  ­

cimiento a temperaturas elevadas. Por ejemplo, s e  ha descubierto



que la s  espumas conocidas hasta ahora, producidas utilizando 

e l catalizador tipo amínico ordinario y el catalizador orga- 

no-metálico te trav alen te , s e  ha encontrado casi universelmen-

te  que sufren e l deterioro y degradación, en p articu lar , en 

la  parte central de la  espuma, en donde es máximo e l  desarro­

l lo  de calor durante l a  reacción exotérmica de la  formación 

de l a  espuma o se provoca por exposición posterior a tempera^

turas elevadas. Según se indica aquí en lo  que sigue, este de­

terioro  o degradación es evidente por la  excesiva decoloración 

y fragilid ad  de la s  zonas desmenuzadas. Es evidente que ¡ésto

no es nada conveliente desde e l punto de v is ta  de su aspecto 

y todavía menos conveniente cuando s e  emplee como m aterial de 

almohadillado, Las zonas de naturaleza quebradiza o desmenuza-* 

b le , a fe c ta n , desde luego, a l a  e lasticid ad  de la  espuma e , 

in clu so , o onducen a un curvado y hundimiento eventual de l a  

almohada en la  que tien e lugar el fenómeno. Las espumas pro­

ducidas de acuerdo con e l  invento, par otra parte, pueden so­

portar temperaturas de 110-1403 C y superiores durante muchos 

días sin  muestras de deterioro ni degradación. Aunque el ma­

te r ia l. de almohadillado no se u t i l iz a  normalmente a estas'tem ­

peraturas , e ste  ensayo, sirve para determinar la  estabilidad  \  

a largo plazo del producto en condiciones aceleradas.

E l catalizador de este invento se  ha encontrado que es ; 

de u tilid ad  para la  fabricación  de todos lo s  tip os de p o lire - 

tanos, inclúyendo la s  espumas ríg id as y sem irrígidas, poliure- 

tanos termoestables y term oplásticos y , asimismo, poliuretanos

elastomeros sólidos, que actúan en e stos m ateriales catalizan ­

do l a  reacción d el uretano mientras que, a l  mismo tiempo, des­

empeñan una fhnción estab ilizan te  fren te  a l a  degradación por 

e l ca lo r . Estos catalizadores son, asimismo, de u tilid ad  en

sistemas uretánicos que u til ic e n  una mayor cantidad de un po-



poliuretano que contenga una cantidad mayor de uniones e ter  

en comparación con la s  uniones esta r . ,

Los catalizadores del presente invento pueden d efi­

n irse  del modo más sen cillo  como m ateriales que. contengan un 

metal divalente del grupo IVb en forma combinada, per ejemplo, 

en forma de s a le s , compuestos sa lin o s, complejos y sim ilares. 

Para el objeto de esta  descripción, todos e llo s  se designarán 

como s a le s .

Una de la s  formas del catalizad or de este  invento 

l a  constituyen la s  sa les  de ácidos carboxílicos de lo s  meta­

le s  divalentes del grupo 1Tb.

Los metales del grupo IVb comprenden: germanio, e s - ; 

taño y plomo, de acuerdo con "Hodern Aspects of Inorganio 

Chemistry^, por Emeleus y Andersoñ (1954) r  Van Nostrand P ress.

* Mediante e l termino sa l de ácido carb o x ílico , s e

indican sales de ácid os, como e l a cé tico , propiónico, b u tír i­

co, v a lerián ico , caproico , enántico,. o a p rílico , pelargónico, 

cáprico, und ecílico , lá u rico , m iris t ic o , palm itico , e s te á r i­

co, o le ico , erúcicó, lin o le ic o , lin o lé n ico , oxálico , melóni co, 

suócínico, g lu tá rico , adípico, pim élico, subórico, azela ico , ' 

sebacico, m alico, m aleico, fum árico, t a r tá r ic o , c i t r i c o , ben- 

zoico , benzoico s u s t i t u id o ,f tá l ic o , e te .

El termino ácido carb o x ílico , según se indica en es-  ̂

fa  descilpción, comprènde los ácidos sustitu idos y mezclas 

de ácidos, siempre que funcionen como áoidos y sean capaces 

de formar sa le s , o compuestos salin os, (^on lo s  metales del 

grupo IVb. " ,I'"y ,7 .' /r 1'' '
Por lo  que se re f ie r e  a lo s  ácidos monocarboxílicos, 

son convalientes aquellos que tengan más de 4 átomos de car­

bono , debido a su disponibilidad y bajo co ste . De lo s  ácidos



benzoicos su stitu id os, se prefieren lo s  ¡ácidos benzoicos 

h id roxi-su stitu id os, par ejemplo, lo s  ¡ácidos s a l ic í l ic o s .

Las sa les  de ácidos carboxílicos do lo s  metales divalentes 

del grupo IVb pueden prepararse por una variedad de métodos 

conocidos en l a  p rá ctica . E l s a lie  i la to  de plomo, por ejem­

plo , puede prepararse tratando una suspensión de óxido de 

plomo (223  g ) , agua (1 ,2  l i t r o s ) y acetato  de plomó (0 ,5  g ) , 

con' ácidos s a l ic í l ic o  pulv.erizádo^basta^ que se alcanza un ; 

pH de 4 ,4 , seguido de f i l t r a c ió n  y secado. Véase la  patente 

de los EE.UU. ns 2 .410 .977 . E l ssQ.icild.to de plomo se  vende, 

asimismo, por l a  National Lead Company, con e l nombre comer­

c ia l  de "Normasal". E l octanoato estannoso, una sa l del á c i­

do cap rílico  con un metal del grupo IVb, s e  forma convenien­

temente combinando óxido de estaño y ácido c a p rílic o , c áLen- 

tando y secando para eliminar la  humedad. Se h a lla  disponible 

comercialmente también por la  Metal & TherDiit Corporation, 

y se  vende por e llo s  con el nonbre comeroial,T-9.

lo s  ácidos nafténicos son ácidos carboxílicos com­

prendidos dentro dé los lím ite s d e  este invento aunque no : 

seen completamente puros. Los ácidos nafténicos se derivan 

de la  d estilación  del petróleo bruto .-Las sa les de metales 

divalentes del grupo IVb de estos ácidos presentan carac­

t e r í s t i c a s  estab ilizan tes  fren te  a l calor con respecto a 

la s  espumas de poliuretano y son catalizadores del presente 

invento.

E l naftenato de plomo, que es u^a sa l de un metal 

del grupo IVb particularmente preferida, se  h a lla  disponi­

ble comeroialmente por l a  Harshaw. Chemical Company, y se ven­

de con el nombre comercial de "Lead U versal".



Otra forma de catalizad or, que incluye un metal diva- 

len te  del grupo IVb en forma combinada, son loa derivados 

de la s  betadicetonas. Estos n a te r ia le s , en su forma en ólica , 

pueden t  ener e l átomo de hidrógeno del grupo hidróxilo sus­

titu id o  por un metal divalente del grupo. IVb, dando un pro­

ducto complejo, en e l que el metal está  coordinado. Son ejem 

píos de la s  betadicetonas, l a  acetilaceton a y el e s ta r  aceto 

a cé tico , e t c .

Estos m ateriales salinos pueden prepararse por el 

procedimiento d escrito  con más d eta lle  en "Inorganic Synthe-

s i s " ,  Voi. I I ,  por W.C. Fern eliu s, (1946).

Otro catalizador sa lin o , que quizá se designa más 

correctamente como complejo, está.representada por los com­

puestos que. spn cbrivados de a l coh il-ac et i la  ceta t o s de un me­

ta l  del grupo IVb. Estos complejos del metal del Grupo IVb 

pueden prepararse haciendo reaccionar el e s te r  acetoacético  

con e l carburo apropiado de un metal divalente del Grupo IVb, 

Véase "Organic Chemistry", por Frank Whitmore, 28 edición, 

Van Nostrand P ress, (1951). .. ..

Otro grupo de materiales, salines que tienen u t i l i -

dad como catalizad ores de este invento son lo s  fenatos de

En donde M representa e l metal divalent^ dáL Grupo IVb y R 

representa un sustituyente alcohilo  o hidrógeno, R puede ser

igual;, o -diferente." ....

' La sal del metal divalente dal Grupo IVb se uti-
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l i s a  en una pequeña:'cantidad en peso ,en comparación con e l .. 

p o lio l, según 'sea .n e ce s^ ia  para c a ta liz a r  l a  reacción en-, 

tre  e l p o li-isocian ato  y p o lio l( es) y para ev itar la  degra­

dación por e l calor seco . Aunque la s  cantidades pueden va­

r ia r  dentro de un interva!.o relativam ente amplio, dependien­

do del peso molecular del catalizador y/o p o lio l, e l  empleo . 

de grandes cantidades es antieconómico, y puede contribuir 

a a lte ra r  la s  propiedades f í s ic a s  deseadas en e l  poliuretano 

resu ltan te . En general, se  u t i l iz a  desde 0 ,05  a 3,0% en peso, 

aproximadamente, de la  sa l del metal d ivalente del Grupo IVb, 

referid o a l peso d el p o lio l presente.

E l catalizador formado por una sa l de un metál di­

valente del grupo IVb se agrega, b ien  a l p o lie ter  o, b ien , a 1 

un p o lie te r  modificado con isocianato (un prepolimero). Pue­

de añadirse, asimismo, a l isocianato siempre que no se halle 

presente ninguno de lo s  otros productos reaccionantes, o, b ien , 

a lo s  otros ingredientes antes de la  reacción de formación del 

poliuretano. Sin embargo, puede añadirse a todos lo s  ingredien­

te s  de una vez. Esto es especialmente conveniente en e l pro­

cedimiento "de un golpe", en el que todos lo s  m ateriales que 

forman e l poliuretano s e  mezclan conjuntamente de una vez..

Los productos del presente invento pueden ser s ó li­

dos, porosos, f le x ib le s , rígidos o sem irrígidos. E l grado 

de f le x ib ilid a d , rig id ez  y/o porosidad depende del grado 

de carácter lin e a l o ramificado del p o lie ter o p o li- is o c ia -  

natos y de s i  se emplean o no agentes de formación de espuma.

- De acuerdo con una forma p articu lar de realización

d%.'.presente invento, s e u t i l iz a ,  de..preferencia, en  l a  fo r ­

mación'. de la s  espumas.de '.poliuretanos una combinación de cata­

lizad ores. La combinación de catalizadores particularmente pre-



f e r id a ,comprende una amina te r c ia r ia , un naitenato de un me­

ta l  dival ente del Grupo IVb y otra  sa l m etálica divalente

más completo, más adelante. Se ha descubierto que esta  com- . 

binación de - catalizadores es más conveniente en la  técn ica  

,1 'de. un golpe", permitiendo l a  produCciónde espumasdeden- 

sidad.extraordinariamente b a ja , por ejempo, de, aproximada­

mente, 0,024 g/cm^ e in fe r io r . "

. S e supone que e l naftenato' de un metáL dival ent e dáL . 

Grupo IVb es un catalizador extraordinariamente rápido del - 

crecimiento delpolím ero, y efectivamente esmuchomás rá p i- i 

do que el catalizador tipo amina. Al mismo tiempo, c a ta liz a , ; 

junto con aL catalizador amínico, l a  reacción d e l isocianato 

(NCO-HgO), produciendo OOg gaseoso, que forma la s  célu las y 

d ila ta  l a  masa. Se ha encontrado que esta  función extraordi­

nariamente activ a  del naftenato del metal del Grupo IVb, con 

respecto a l crecimiento dáL polímero, produce l a  gemificación 

o congelación del polímero en e l momento más oportuno del 

desarrollo de l a  espuma, por la  expansión del COg gaseoso. 

Aunque no se ha demostrado hasta ahora, s e supone que e l mo­

mento de la  g e lifica c ió n  es extraordinariamente c r í t ic o .  Es 

especialmente importante para la  producción de espumas de ba­

ja  densidad.

S i  l a  g e lifica c ió n  d el polímero no tien e lugar en e l 

momento apropiado durante e l transcurso de l a  expansión de la  

espuma, l a  espuma resu ltan te puede ser d eficien te  en diversos 

aspectos. A sí, s i  la  g e lifica c ió n  es prematura, l a  espuma será 

más densa y tendrá tendencia a ser menos e lá s t ic a . La espuma 

tendrá, asimismo, una gran proporción del c e ld illa s  cerradas, 

lo  que da lugar a una contracción p e r ju d ic ia l. S i l a  geL ifica



ción s.e r e t r a s é  la  espuma',tendrá tendencia a deshacerse.. 

inclu so , s i  se forma', será, de tamaño ce lu la r  y c.

irregu lares. . Para alcanzar la s  propiedades óptimas, dé la  espu­

ma y la.máxima facilid ad  de tratamiento y producción, se  pre- - 

f ie r e  un sistema catalizador de tre s  componentes, compuesto 

por una amina t  e r c ia r ía n a f te n a to  de plomo y oc tanoato estan- 

noso. En gen eral, para preparar productos espumosos, se  emplean

polímeros de cadena ramificada o una mayor cantidad de dichos

- r ' Los p o lie te r  p o lio les (p o lia lco h ile n e te r-g lic o le s ) , 

empleados en l a  p ráctica  del presente invento, pueden obtener­

se a p a rtir  de óxidos de si cohileno, oxetanos su stitu id os, gLi- 

co les , éteres h e tero cíc lico s  y otros m ateriales por polimeriza­

ción, copolimerización y procedimientos análogos. Por ejemplo, -

e l tetrahidrofurano puede polim erizarse- en presencia de can ti­

dades c a ta l ít ic a s  de ácido fluorosu lfónice, dando el politetram e-1 

t i le n -e te r -g L ic o l, que tien e la  fórmula HOf-CHg -OHg -CHg -OHg 

-0-)nH , en donde n es un número entero. Los g lic o le s  pueden tam­

bién polimerizarse en presencia,de ácidos-m inerales, ácido- 

su lfó n ico o  tie rrá .d e  Batán. Para la  preparación déYestqá.'ppr J';..-:' 

lía lco h ilen e ter-g L ico les , pueden- u til iz a rs e , a danés, otros mé­

todos que son conocidos por los esp ecia listas  en la  materia. Los 

p o lia lcoh ilen eter-g L ico les lin e a le s  tienen , a l m en os,tres átomos

de carbono en sus grupos alcohileno, y pueden tener un número tan

elevado como 8 ó más átomos de carbono ai sus grupos alcohileno.
' - ¡ ! ' ' ""h

Ejemplos ú t i le s  de p o lie ter-g L ico les sen e l p o lip rop ilen -eter-

g l ic o l ,  p o lie tile n -p ro p ile n -e te r-g lico l, p o lite tram etilen -e ter-

g l ic o l , p o lip en tam etilen -eter-g lico l, polihexan e tilen -e te r-g L ico l

p o li- l . ,6-octam etilen-eter-gL ico l y análogos y mezclas de lo s  m is-



Los p o lie terp o lio les de cadena ramificada pueden ob­

tenerse haciendo reaccionar g lico le s  u óxidos de alcoliileno 

o mezclas de lo s  mismos y análogos con m ateriales, como l a  sa­

carosa, so rb iia , copolímeros de estireno-alcohol v in íl ic o , 

hexanotriol, p e n ta e r itr ita , g lice rin a , floroglucina, tilm o­

t i l  olfenol , trim etilolbenceno, trim etilolpropano y sim ilares. 

Para preparar. espumas que sean r íg id a s , s e pr e f ie r e , general­

mente, emplear lo s  p o lie ter-p o lio les  de bajo peso molecular, 

y cadena ram ificada, mientras que paraJ obtener m ateriales f l e ­

x ib les  se p refiere  emplear lo s  p o lio les de peso molecular e le ­

vado y cadena ram ificada.

E l peso molecular medio de los p o lie te r-p o lio les  pue­

de v ariar desde 175 a 6500 o más. / Cuando s e  preparan p o lie te r- 

uretaños, en forma de espumas f le x ib le s , s e  p refiere  emplear 

p o lie teres de cadena ramificada que tengai un peso molecular ' 

medio, desde unos; 600 a 6000, aproximadamente, y , a l menos,* 

tre s  grupos hidroxilo reactiv o s. Pueden u tiliz a rs e  también 

mezclas de ' g lico le s  y p o lio les . ; ^

En algunas formulaciones de poliuretanos no es ne­

cesario emplear m ateriales para e l entrecruzamiento. Sin em­

bargo, cuando s e emplean, deben contener de 2 a 8 o más r a d i - ; 

cales hidroxilo re a c tiv o s . Su peso molecular puede ser bajo d 

o puede ser tan elevado como lo s  p o lie teres d escrito  s aquí an­

teriormente que pueden u til iz a rs e  y que son muy ran ificad os, 

por ejemplo, un producto de reacción de g lice rin a  y óxido de 

propileno o hexanotriol y óxido de propileno y lo s  otros po­

lie te r -p o lio le s , c itad os anteriorménte. Entre otros m ateriales 

que pueden u tiliz a rs e  también como polio les de entrecruzamien­

to se encuentran l a  p en ta eritr ita , gLicol, g lic e r in a , tr im e ti-  

lo l-p ro p a n o ,f a iiltr im etilo l-m etan o , 1 , 2 , 4-b u tan o trio l, 1 ,1 ,1-
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trim etilolhexano, monooleato, p e n ta e r itr ita , 1 , 4-butanodiol, 

1 ,2 ,6-h exan otrio l, N ,N ,N ',N *-tetrakis ( 2-hidroxipropil)- e t  i -  

1 endiamina, "Hypro se SP-80" (e l  producto de reacción de saca­

rosa con 8 equivalentes de óxido de propileno, dando un com­

puesto que tienen 36 átomos de carbono y 8 grupos hidroxilo 

reactiv os -Dow Chemical Company) y sim ilares. Son u tiliz a b le s  

mezclas de estos m ateriales. y.

Los p o lié teres  deben contener, por lo  menos, 3 áto­

mos de carbono entre la s  uniones e te r , para ev itar l a  sensi-. 

b llidad a l agua. Sin embargo, lo s  enlaces e tilén ico s  pueden 

emplearse siempre que una cantidad considerable de lo s  otros 

enlaces contenga 3 ó más átomos de carbono. Aunque pueden 

u tiliz a rs e  p o lio les y p o lié teres no saturados, se p refiere  

u t i l iz a r  m ateriales que sean saturados o esencigLne nte sa­

turados. Los p o lié teres deben e s ta r , asimismo, prácticamente 

.- o esencialmente terminados por h id roxilos. Por otra parte, 

se p refiere  que los. grupos OH sean primarios ó secundarios 

y es p re fe rib le , inclu so, que lo s  grupos OH de lo s  p o lié teres 

y agentes de entrecruzamiento sean grupos OH primarios para 

mejorar la ,  estabilidad a l. ca lo r. . r-

; , '' Según se indicó aquí anteriormente, pueden u t i l iz a r -

- se con lo s  p o lié teres pequeñas cantidades de poli esteres 

o p o lie s te r-p o lio le s , siempre que e l  poliurétano o mezcla 

de poliurétanos resu ltan tes contenga una gran cantidad o 

una cantidad predominante de uniones eter en comparación ; 

con la s  uniones ester y de forma que e l poliurétano se con­

sidere como un polieter-u retano. Los p o liésteres  deben ser r  

eséncialmente o considerablemente lin e a le s  y :terminados por 

h idroxilos , deben, tener un peso. molecular medio desde - 600 á 

3 *000 , aproximadamente, o más, y deben tener un índice de



acidez menor de 10 y , de preferencia, menor de 3* E l p o lió s- 

te r  se prepara, normalmente, por es te rifica n ió n , a l menos de

un ácido dibàsico a i i f á t i c o , o un anhídrido del mismo, por 

lo  menos con un g lic o l .  Se u tiliz a n  proporciones de más de 

5 Un mol de g lic o l a ácido, con objeto de obtener ca.denas que 

contengan un número predominante de grupos h idroxilo termi­

nales. Los ácidos u tilizad os para preparar lo s  p o liósteres
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"lin e a le s  son, generalmente, ácid os.a ii fá t ic o s  d icárboxílicos 

que tengan l a  fórmula H00C-R-C00H, siendo R un rad ica l a lco - 

hileno que tenga de 2 ,a 8 átomos de carbono.De p referen cia , 

estos ácidos tienen la  fórmula HOOC(CHg)̂ . COOH, en donde x 

es un número de 3 a 8 . Pueden u t il iz a r s e , asimismo, lo s  án-

hídridos de lo s  ácidos. Pueden emplearse mezclas de lo s  áci 

dos y de sus anhídridos. Son ejemplos de ácidos d ic a rb o x íli-  

cos e l adípico, su ccin ico ,,p im ólico , subérico, azelaico  y

sebàcico. Los gLicoles u tilizad os para preparar esteres l i ­

neales contienen, generalmente, de 4 a 10  átomos de carbono. 

De preferencia , para l a  preparación de p o liesteres  lin e a le s

lo s  g lico le s  tienen la  fórmula H0(CHg)y OH, en donde y es un 

número de 4 a 8 . Pueden emplearse mexclas de g lic o le s  y son 

ejampios de g lic o le s  u tiliz a b le s  e l butanodiol-1,4 ,  hexame- 

t i le n d io l-1 ,6 , octam etilendiol-1,8 y sim ilares. Los p o lie s -

te res  pueden obtenerse, asimismo, por tra n seste rifica c ió n  

y por otros procedimientos. Pueden emplearse mezclas de po-

l ié s t e r e s .  1...- , .h, . -r ^  " " ^

\ ^  r Cuando se deseen p o liesteres de badena ram ificada,

. pueden obtenerse mediante la  reacción de p o lio le s , como la  

gLicerina, hexanotrio, p e n ta e ritr ita  y sim ilares, con ácidos 

d icárboxílicos y otros ácidos p o licarb o x ílico s.

13. p o liester  puede, asíciismo, obtenerse con pequeñas



/cantidades de diamiñas o aminoalcoholes, lo  que da lugar a í 

p o lieste r  .con un pequeño número de uniones amídioas y .termi--.. 

naciones amínicas. Sin embargo., la s  diaminas o aminoalcoholes.

. deben u tiliz a rs e  en l a  cantidad de 25 moles por ciento o menos 

'5 - de modo que el p o liester  contenga preponderancia de uniones

ry ''  ester y una pequeña cantidad de uniones amídioas y se consi­

dere que es un p o lie s te r . --t'y/:''

' Pueden u til iz a rs e , asimismo, en pequeñas cantidades

lo s  glicérid ps del lácído r ic in ó le io o , ace ite  de ricmo, r e s i -  

10  ñas a lq u ílica s , e t c .

15

Se p refiere  que e l p o lie s te r , cuando s e  u t i l i c e ,  

contenga un número considerable de uniones carbonadas, al me­

nos 3 átomos de carbono, entre la s  uniones e s te r , que sea sa­

turado y que contenga terminaciones OH primarias o secundarias 

de preferencia, terminaciones OH primarias. En lugar de u t i l i ­

zar mezclas de p o liesteres y p o lié te re s , e sto s  m ateriales o 

mezclas de ácidos d icarboxílicos y p o lie te r -g iic o le s  y sim i-

la re s  pueden hacerse reaccionar, formando una mezcla p o lie te r -

e s te r -p o lio l, que contenga una cantidad mayor o predominante 

20 , de uniones eter en comparación con la s  tmíones e s te r . Pueden 

.. u tiliz a rse ' en l a  p ráctica  del presente.invento mezclas de lo s

... d iferentes p olio les aquí-descritos., por ejemplo, p o lié te res , -

- " p o lie te r -é s te re s , p o liéteres-p o liésteres. y p olio les como agen­

tes  de entrecruzamiento. ^

25 '  ̂ S i lo s  p o lié te re s , p o liesteres y p olio les son impuros

* _ o contienen trazas de ca ta lisa d o res ,e  t e . , que tendrían ten- 

dencia a acelerar su reacción  con poli-ásocianatos, cuando no 

\ . s e  precisen reacciones..rápidas, pueden lavarse o .tra ta rse  de- ; 

".otro modo.: para reducir esta..áctiyidnd. Los p o li-io s lc ia n a to s  

30 pueden.r e cr is ta liz a rse ' o d estila rse"p ara ' p u rifica rlo s  *
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El p o li-isocian áto  u tilizado en la  p ráctica  del pré-? . 

"sente invénte .puede ser cualquier p cli-iso cian ato . que - tenga 

2, 3 ó más grupos ;ispoiemato'"'función reactiv os. Pueden

ser compuestos aromáticos-, a l i fá t ic o s  o á l i f  át i  c o -aroma t i  eos. -- 

Son ejemplos de- p o li-isocian atos de u tilid ad  que pueden em- .. " 

plearse el to lilen -d i-*isocian ato , p ,p' -d i-iso c ia n a to -d ife n il-  

metano, d im etil^d i-fenilm etáno-di-isocianato, b ito lile n -d i-  

iso cian ato , d ib en cil-d i-iso cian ato , duren-di-isocianato (&, 3 1 

5 ,6 -te tram etilp ara fen ilen -d i-iso cian ato ), d if  enil-dim etilm e- 

tan o-d i-isocian ato , haxame t  i l  en-di-isoc i  anato, naftalen-1,5*- . 

d irisocian ato , n a fta ie n -tr i-iso c ia n a to , dielorodifenilm etaño- -;" 

d i-iso cian a to , m etafenilen-d i-isocianato, p arafen ilen -d i-iso - 

cian ato , d ifen ilen eter-d i-iso cian ato  y p o lia r il-p o li- is o c ia n a - 

to , como, por ejemplo, "PÁPI" )The Carwin Company, North Haven,

Conn.) ,  que t ie n e .la  fórmula general
NCO . . r   ̂ NCO . . ;' "  '  ̂ ; ,1 ^ 0

%MR- $ 'K

y
-f-V '9&-

K í-. -i

En la  que n tien e un valor medio de 1 . Pueden emplearse todá- 

v ia  otros p o liisocian atos. Pueden u til iz a rs e  mezclas de lo s  

p o li-iso c ian a to s , por ejemplo, una mezcla 80—20 á 65-35 de 

2 ,4 -  y 2 ,6 -to lile n -d i-iso c ia n a to s  u otras mezclas de p o li­

isocian atos. Un tipo preferido de d i-isocian atos u til iz a b le , 
.....  - - ... ..'--'i'*" . .t ' .  ̂ ' ' '

que comprende lo s  to lile n -d i-iso c ia n a to s , tien e l a  fórmula 

g e n e ra l:.

NCO



en l a  que R se e lig e  del grupo que consta de hidrogeno, 

m etilo , e t i l o ,  propilo, isopropilo , b u tilo , amilo, hexilo :, 

y lo s  o tro s .rad ica les alcohiló  de peso molecular in fe r io r .

/  ' Las cantidades.: empleadas de. p o lié te re s , agente de

entrecruzamiento ( s i  se ,emplea), mezcla p o lie te r-p o lie s te r  

y p o li-isocian ato  dependen"del grado d aseado d e extensión -. 

de la  cadena y de entrecruzante nto, a s i  como , del tipo d e po- 

l i o l  o de poliisocianato  utilizado y del tipo f in a l del pro­

ducto deseado y de. sus propiedades. En general, en la -p ráo- 

t ic a  del presente invento, pue denem plearsede, 0 ,5  a 1 2 , equi 

valentes de isocianato por equivalente de hidroxilo del 

p o lie ter  o hidroxilo d e l p o lie te r-p o lie s te r  (mezclados) y de 

0,05  a 5 equivalentes, aproximadamente, de hidroxilo d el po­

l i  ol de entrecruzamiento por equivalente d eh id ro xilo  del 

p o lie ter o hidroxilo d e l p o lie te r -e s te r  (mezclados). E l'p ro­

ducto d el presente invento puede contener grupos hidroxilo . 

residuales o grupos isocianato o, b ien , lo s  reaccionantes 

pueden e s ta r  tan equilibrados que e l producto f in a l no con­

tenga esencialmente grupos isocianato y/o hidroxilo sin  reac 

cionar. En algunos casos se obtiene un producto que contiene 

grupos isocianato residuales para tener la  ventaja de un cu­

rado p osterior, cuando se  desee. f:,

Puede agregarse a la  mezcla de reacción una pequeña 

cantidad de agua ( entre 0 ,5  y 5 , 0% en peso, aproximadamente, 

referid o , a l peso de p o lio l presente) como agente formador 

de la  espuma. Puede mezclarse con lo s  Otros reaccionantes 

a l mismo tiempo en un procedimiento de formación de espu- 

mas en un solo p a s o .E la g u a  puede añadirse primero a l 

p o lie ter  o p o lie te r -e s te r , pero también puede introducirse 

en la  boquilla de formación de espumas a l mismo tiempo que



lo a  otros ingredientes. S i se  ha de preparar un prepolime- 

ro , es conveniente que lo s  reaccionantes se encuentren esen­

cialmente anhidros para ev itar la  formación de grupos urea,

de manera que, en e s te  caso , e l agua dehe añadirse aproxi­

madamente en el momento de la  formación de espuma. Como agen­

te  formador de espumas, puede u tiliz a rs e  e l hidruro de l i t i o  

y alwúinio con'agua.' En lugar del^ agua o' de m ateriales a c t í -  . 

vados con e l agua, pueden emplearse otros agentes fonmdores 

de..': espuma.,  ̂ como, por ejemplo, lo s  flu o ro - ó c lo r-flu o ro -a lca - 

nos ( lo s  "Freoh es'!)h id rocarbu ros gaseosós licuados,, coino 

el metano, etano y; similares'.,; Puede^

gases licuados. Pueden u til iz a rs e , asimismo, mezclas de agua 

y de los "Freones". El material' orgánico, líquido fo llad or 

de espuma puede u til iz a rs e  en una .'cantidad desde 2 a 40^ ,̂ 

aproximadamente,..de .pr.eferencia, d e 9 a 30̂ 4 en peso, r e f e r i -

do a l peso to ta l de lo s  m ateriales formadores del poliuretano 

j  ̂ Cuando se añade agua a l a  mezcla de reacción d el

uretano para lle v a r  a cabo la  formación de espinas, es con- - 

.veniente, aunque no absolutamente necesario , emplear, a s i ­

mismo, catalizadores amínicos para f a c i l i t a r  l a  reacción en­

tre  lo s  rad ica les isocianato y lo s  h idroxilos del agua,¡Son 

catalizadores amínicos u tillz a b le s  la s  aminas te r c ia r ia s ,. por 

ejemplo, tr ie tila m in a , 4-!*n-amilpiridina, trih exilam in a, li­

me t  ilm orfo lin a, 4-piridin-propanol, 2-e tan o l-p irid in a , ad i- .. 

pato de (dietilen^am inpetanol), .dibutil-am inoetanplr N,N'- 

d ietil-2 -m etil-p ip eraz in a  y sim ilares.^Estos catalizadores 

amínicos se u tiliz a n , en general, en una cantidad de 0,05

a 2 , 5% en peso, re ferid a  a l peso to ta l dai p o lio l u tilizad o , 

s i  bien p&eden emplearse o tras cantidades, Se p re fie re , en

general, emplear exactamente la  cantidad de amina necesaria
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'-para asegurar la  reacción adecuada, extensión de cadena, entre- 

cruzamiento, formación ce lu lar y vaporización o descomposición 

del agente formador de espuma. Después del curado, l a  espuma 

puede, o bien ca len tarse , o someterse a l envejecimiento, según 

se desee, para mejorar sus propiedades. Dicho envejecimiento 

debe rea lizarse  en una atmósfera húmeda. Por otra p arte , la s  

espumas f le x ib le s  se comprimen o estru jan , en gen eral, conve- -

- n ien temente después del curado para romper la s  paredes celu la­

r e s , con objeto de aumentar su transmisión del vapor húmedo

y su elasticid ad  en algunos casos. S i se calien tan  durante la  

operación de compresión, pueden desprenderse párte del c a ta l i ­

zador o productos del catalizad or o residuos s i fuesen v ^ o r i -  

zables y no quedan ene errados en e l propio poliuretano. r'---/.

Los productos del presente inventó son de u tilid a d / 

para la  obtención dengoma, tipo caucho, e lá s tic a , f le x ib le ,  s e - - 

' m irrígida, r íg id a , c e lu la r  (ab ierta  o cerrada) 0 no ce lu la r , y 

". otros poliur ótanos i y sim ilares. Pueden s er asimismo termoplás- ' 

t ic o s  o termoestables y pueden obtenerse en forma líquido para 

moldeo o como adliesivos. De lo s  m ateriales del presente invento, 

" pueden prepararse p elícu las o recubrimientos, a r t íc u lo s  de mol-? - 

deo y por extrusión. Algunos ejemplos esp ecíficos de artícu lo s  

de ut ilid ad  que p.Ueden ob t  enera e a * p a rtir  d é lo s  productos* del 

présent e invent o ' se n tacones y s u e la s  para zapatos, cin toroes, ' 

parachoques, refuerzos de alfombras, ruedas de p a le tas , cubier­

ta s^ 'lien z o s  recu biertos, co jin e s , compuestos para envasado por 

inmersión, botas a islad as, colchones, 1 ic e r ía  para muebles y 

tableros para-puertas; aislamiento para conservadores de comida,

-  fr ig o r íf ic o s  y grupos de tuberías in a ccesib les , contrachapados 

para tab lero s, paredes de e d if ic io s , vehículos y análogos, como 

elementos para botes, boyas, balsas de salvamento y salvavidas;
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a i se desea, pueden u t i l iz a r s e  an tid eg rad an tes, como lo s  f e ­

noles a lc o h i l - s i s t i t u id o s ,  fen ilen d iem in as N ,N '-d ia lc o h il-  

s u s titu id a s , f o s f i t o  de a lco h iio  y a ñ ilo  y s im ila re s . Pue­

den em plearse, asimismo, fo s f i t o s  orgánicos halogenados, co­

mo lo s  f o s f i t o s  halogenados de a i l l o ,  a lc o h iio , a l c a r i lo ,  

a ra lco h ilo  y f o s f i t o s  c i c l o a l i í á t i c o s  y s im ila re s  y m ezclas 

de lo s  mismos. Pueden u t i l iz a r s e  todavía o tro s antidegradan­

te s .

Para l a  obtención de lo s  productos del p resente inven­

to ,  e l p o li- is o c ia n a to  puede hacerse rea cc io n a r oon e l  p o lie te r  

o mezcla p o l ie te r -p o l ie s te r ,  e t c . ,  y ,  a contin u ación , con un 

agente de entrecruzam iento, según se d esee, para formar e l  pro­

ducto acabado. S in  embargo, é l p o li- is o c ia n a to  puede hacerse 

reaccio n ar primero con el agente de entrecruzam iento, de pre­

fe re n c ia , en p resen cia  de l a  s a l de un metal d iv a le n te  del gru­

po IVb y , a continu ación , con e l  p o l ie te r .  Puede form arse un 

prepolímero de un p o lie te r  y p o li- is o c ia n a to , u tilizan d o  e l 

ca ta lizad o r de este  invento. Asimismo, no siempre es n ecesario  

u t i l iz a r  e l  agente de entrecruzam iento, sino que, mediante l a  

e lecc ió n  adecuada d el p o lieter'em p lead o , solamente se rá  necesa­

r io  hacer rea cc io n a r e l  p o li- iso c ia n a to  con e l  p o lie te r  o mez­

c la  p o l ie te r -p o l ie s te r ,  e t c . ,  para obtener lo s  productos desea­

dos. E l empleo del c a ta liz a d o r  formado por una sa i de un metal 

d iv alen te del grupo IVb es particularm ente e f ic a z  en un proce­

dimiento "de un g o lp e", en e l  que todos lo s  in g red ien tes  se 

comprimen con una bomba (y se cáLientan s i fu ese n ecesario ) has­

ta, l a  b o q u illa  de una máquina de obtención de espuma, en donde 

se mezclan íntimamente y , a continu ación , s e  traslad an  o v ie r te n  

en bandejas o form as, en la s  que se  d e ja  que l a  mezcla de rea c­

ción  forme l a  espuma y se cu re . Se proporciona e l  c a lo r  necesari<

20
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para asegurar l a  rea cc ió n  adecuada, ex ten sió n  de cadena, en tre ­

cruzam iento, form ación c e lu la r  y v ap orización  o descomposición 

del agente formador de espuma. Después del curado, l a  espuma 

puede, o b ien  c a le n ta rs e , o someterse a l en vejecim ien to , según 

se d esee, para m ejorar sus propiedades. Dicho envejecim iento 

debe r e a l iz a r s e  en una atm ósfera húmeda. Por o tra  p a r te , l a s  

espumas f le x ib le s  se comprimen o e s tru ja n , en g e n e ra l, conve­

nientemente después del curado para romper l a s  paredes c e lu la ­

r e s ,  con o b je to  de aumentar su transm isión  d el vapor húmedo 

y su e la s tic id a d  en algunos caso s. S i  se c a lie n ta n  durante l a  

operación d e compresión, pueden desprenderse p arte del c a t a l i ­

zador o productos del c a ta liz a d o r  o resid u os s i  fuesen  v ap ori­

zadles y no quedan encerrados en e l propio p o liu retan o .

Los productos del presente invento son de u tilid a d  

para l a  obtención de goma tipo  caucho, e lá s t i c a ,  f l e x i b l e ,  se ­

m irríg id a , r íg id a , c e lu la r  (a b ie r ta  o cerrada) o no c e lu la r ,  y 

o tros p oliu retan os y s im ila re s . Pueden s e r  asimismo term oplás- 

t ic o s  o term oestables y pueden obtenerse en forma líq u id o  para 

moldeo o como adhesivos. De lo s  m a teria les  d el presente invento, 

pueden prepararse p e líc u la s  o recu brim ientos, a r t í c u lo s  de mol­

deo y por ex tru sió n . Algunos ejemplos e s p e c íf ic o s  de a r t íc u lo s  

de u tilid a d  que pueden obtenerse a p a r t ir  de lo s  productos del 

presente invento sen tacon es y su elas para zap atos, c in tn ro es , 

parachoques, re fu erzo s de alfom bras, ruedas de p a le ta s , c u b ie r ­

t a s ,  l ie n z o s  re c u b ie r to s , c o jin e s , compuestos para envasado por 

inm ersión, botas a is la d a s , colchones, t a p ic e r ía  para muebles y 

ta b le ro s  para p u ertas; a islam iento  para conservadores de comida, 

f r ig o r í f ic o s  y grupos de tu b ería s  in a c c e s ib le s , contrachapados 

para ta b le r o s , paredes de e d if ic io s ,v e h íc u lo s  y análogos, como 

elementos para b o tes , boyas, b a lsa s  de salvamento y sa lv av id as;



m aterial de refuerzo: lig ero  para aviación, e to . ' '

.... Es sabido que en l a  p ráctica .an terio r se han propuesto

diversos tipos de compuestos organometálicos como catalizad o-

res para formar espumas de poliuretano. Sin  embargo, en ningu-. 

na de estas experiencias de la  p ráctica  an terior se ha propues­

to e l.ca ta lizad o r esp ecífico  del presente invento. El tipo.d e 

catalizador organometálico u tilizado más- frecuentemente ,es:,.el'"ÍT 

de lo s  compuestos orgánicos del estaño. E stos.m ateriales son,

por ejemplo, e l dilauratq de d ib u til-estañ o , diacetato de d i- 

b u til-estañ o , e tc . Hemos descubierto que la s  espumas produci­

das utilizando estos catalizadores son muy propensas a l a  de­

gradación por el calor y lo s  usuarios de estos m ateriales han 

tenido que recu rrir  a diversosahtidegradantes y estab ilizan tes  

con objeto de ev itar e l deterioro provocado por e l catalizador 

d e .estañ o /. .1

No se conoce exactamente en que forma lo s  catalizado­

res formados por sa les divalentes de metales daL grupo IVb, o 

sus residuos, ev itan  o retrasan e l envejecimiento por e l calar 

de lo s  poliuretanos durante y de^) ués del curado. En particu­

l a r ,  haciendo re feren cia  a lo s  uretaños transformados en espu-

mas, se  observara que la s  espumas son relativamente muy exotér­

micas . Esto es , el calor exotárDiico de l a  reacción e s re la tiv a ­

mente elevado, y como l a  espuma actúa como a is la n te , e ste  calor 

más e l calor aplicado para in ic ia r  la  formación de espuma y e l 

curado no éseapa fácilm ente, sin  embargo, en estas situ aciones, 

e l catalizador aromático de estáho o sus^residuos evitan la  de­

gradación por e l ca lo r. En presencia de otros catalizadores en. 

estas condiciones de calefacción  y sin  ningún antidegradante, 

tien e lu gar, aparentemente, la.degradación o descomposición de

l a  espuma, causada y acelerada por lo s  otros catalizadores o



algunos productos de descomposición de lo s  otros catalizadores 

en la s  condiciones ex isten tes. Por o tra  p arte , e l catalizador - 

del metal divalente del grupo IVb de este  invento puede serv ir : 

para ev itar una posible degradación por un mecanismo de radica­

le s  l ib r e s . E l catalizador de este invento puede, asimismo, reac 

cionar con el propio poliuretano de una forma ta l  que reúna lo s  

enlaces e ter o es te r  y uretano a medida que se  rompen. E l cata­

lizad or o sus re s to s , s i  se rompen, pueden actuar asimismo cómo

un poderoso antioxidante. En cualquier caso, y cualquiera que

pueda ser la  explicación verdadera, se  ha encontrado que e l em­

pleo de estos catalizadores que contengan un metal d ival ente del

Grupo IVb re tra sa  grandemente l a  descomposición de lo s poliureta

nos. En p articu lar , e v ita  la  descomposición de espumas f le x ib le s  

de p o lie ter  durante l a  formación de espuma y curado e, inclu so,

después de dilatados periodos dé envejecimiento por e l calor se­

co , de manera que no se observa l a  decoloración ni desmenuza- -

miento obtenidos por curado o envejecimiento por el ca lo r . &un 

cuando se u tilic e n  d i-isocian atos arom áticos, que normalmente

den productos decolorados por tratamiento con e l ca lo r, e l grado

de decoloración se disminuye grandemente. .....

Los ejemplos que siguen servirán para a c la r a r e l  in­

vento con más d eta lle  a lo s  e sp e c ia lis ta s  en l a  materia:

/ ' r  JvEJIMFLO ' L

Est e e j  empi o i lu s tr a  1 a . formación ' de una e spuma d e tipo 

rígido utilizando una técn ica  de pr epolimerización.La espuma ;se 

obtiene utilizando la -sig u ien te  'pqmposicióá-'in ic ia l -- del, prepo-, 

limero :



Partes en peso:

Niax t r i o l ,  -L ht-
de.propileno y 1 ,
de hidroxilo 240) 100

17,93Hexanotriol-1 , 2,6

Tolueno-di-isocianato (mezcla 80/20 dé ; ... L ' . . . - - . . - . " j
2 ,4 -  y 2 , 6-to lu en o-d i-isocianato) 255 r -'

F o sfito  de t r i ( 2-c lo ro e tilo )  ' 7 ':.

Raímente, e l aducto de óxido de propileno y hexanotriol. Cuando 

se ha añadido e l último ingrediente y se comenzó la  ag itación ,

reacción entré 88 y 93S C durante una hora y media, o hasta 

que l a  mezcla de reacción contenía .24,0% de NCO. Esto repre-

su ltan te , que tien e un peso molecular de 3.000  aproxLmadamente, 

se combina ahora con otros componentes formadores de espuma, de 

acuerdo con la  formulación.que se in d ica ,a  continuación:

Sorbito l 10 (un aducto de óxido de pro- . 
pilono y so rb ita , CgH- 0¿-, .que tien e un 
índice de hidroxilo° ^  ° *
de aproximadamente, 490) (A tlas Powder ;
co .)  . 53,0

LK-380- t r i o l  (un aducto-de óxido de pro­
pileno y poi i  oles que tien e un índice dé-*" 
h ídroxilo de 380 , v endido por. l a  Carbide.,'..
Chemical Corporation) 74

Triclorofluorometano (Freon-11) ' : 60

Cloruro de benzoilo ( control de pH) 0,06

l a  temperatura de l a  mezcla empezó a elevarse y alcanzó 88B C 

Se aplicó algo de calor para mantener ,1a temperatura de l a

sénta una medida conveniente del grado de reacción que ha te ­

nido lugar entre el isocianato y e l p o lio l. El prepolímero re

Ingredientes

Prepolímero

Partes en peso

180

0,7



20

25

10

15

Los ingredientes anteriores se vertieron  con juntamente 

, én un molde, con lo  que dieron lugar espontáneamente a l a  for-!- 

mación de espuma que llenó  y rebosó del molde. A continuación, 

el n ateria l espumado se curó durante 15 horas a 100^ C. Un - 

examen de l a  espuma reveló que era de un tamaño celu lar unifor- 

me y ten ía una densidad de 0,024 g/cm^. Al cbtener una sección 

de la  espuma, s e . ob servo que .e ra  totalmente uniforme, en partí -  

cular oon respectó al.tamaho ce lu la r . No había espacios vacíos  ̂

:n i  zonas de decoloración n i de frag ilid ad , no deseables. Otras 

muestras de suna espuma preparada de modo id én tico , setrataron 

en una estufa de calor seco a 70s C. Los ensayos de re s is te n ­

c ia  a l a "compresión indicaron que no hubo perdida de re s is te n ­

c ia  al cabo de 1 ,2  y 4 semanas de exposición.  ̂ r - -

1 - r . EJEÜPLO 2 - ....

30

Se "repitió e l procedimiento y formulación d e l ejemplo 

1 , excepto que en lugar del naft enato de plomo dival ente se sus­

tituyó por 0 ,1  parte de dilaurató de d ibu til-estaño tetravalen­

te  y 0 ,4  partes de tetram etilbutanodiam ína-1,3. Aunque esta  fo r­

mulación dio lugar a una espuma satisfactoriam ente, l a  muestra ; 

curada cuando se cortó reveló zonas de decoloración y  f r a g i l i ­

dad, particularmente después de la  exposición a temperaturas 

por encima de 703 o. Por otra p arte , l a  espuma continuó degra­

dándose en estas zonas cuánto más tiempo se expuso a estas tem­

peraturas,. conduciendo finalmexte a l desmenuzamiento de la  espu­

ma. . -  1 .' .. . l  ó : - i ;  -1. h. - - h ' í  ,.Y - -' " -

r .....  : Í EJ3ÍPL0 3 " " ; *1 ' - .

Se re p itió  e l procedimiento y formulación d el ejemplo 

1 , excepto que en l a  composición y formulación de l a  espuma se 

sustituyó e l naftenato de plomo por 1 ,0  partes de octanoato



estannoso ( 28% de estaño activo) , j  ^ -

J:. /  La espuma resu ltan te ten ia  propiedades análogas a la  

.espuma* del ejemplo 1 , yñ. en-^particular, f  ué ..capaz 'de. r e s is - , 

t i r  la  exposición a l calor, seco sin alteración ."

EJEMPLO (4

;.J- Este ejemplo ilu s tra  la  p ráctica  del. invento utilizando .

l a  técn ica  "de un golpe" para la  fab ricació n d e  uuna espuma

fle x ib le . Se u tiliz ó  la  siguiente formulación:

Ingred ientes: Partes en peso:

Dow t r io l  112-3, (un aducto de óxido d e .pro- - 
pileno y g lice rin a , con óxido de e tilen o , con ' 
un :peso" molecular .que es de, aproximadament e , .

Un copolímero en bloque óxido de polialcohileno 
polisiloxa.no . 1 '

Tetrametilbutanodiamina-1,3  i  .

Tolueno d i-isocfanato  (mezcla 80/20 de 2 ,4 -  y 
2 ,6 -  tolueno-di-isocianato)

Agua ' 1

o;o8

27,5

Octanoato estannoso (28% de estaño activo) 0 ,3

Los ingredientes anteriores se introdujeron en la  boqui 

l i a  de una máquina para la  obtención de espumas en la  que se 

mezclaron totalmente lo s  ingredientes y, se  h icieron  s a l ir  de 

l a  boquilla  a una bandeja en la  que tuvo lugar la  formación . 

de espuma. Una vez que la  espuma se elevó durante un periodo 

de 2 a 3 minutos.hasta su a ltu ra  t o t a l , se curó manteniéndola 

'a una temperatura de 100s. C durante 60. minutos. A continuación, 

l a  espuma fle x ib le  se aplastó haciéndola pasar entre ro d illo s , 

que tenían un paso de, aproximadamente ¿ 25- 40%. del espesor de ..

la  espuma, produciendo, con e l lo , esencialm ente, un 100% de es­

tructura celu lar a b ie rta . La espuma se enseró, a continuación,



para determinar la s  siguientes propiedades: densidad, recupera­

ción y 2% de deformación por compresión. La densidad dio \ 

0,027 g/cm^, l a  recuperación Schopper fue del y la  defor- . 

mación por compresión fue 0,035 kg/cm^. Una sección cortada

de la  espuma reveló que ten ía  c a ra c te r ís t ic a s  uniformes y 

que era , asimismo, de tamaño celu lar uniforme. No hubo decolo­

ración n i desmenuzamiento. Una muestra de l a  espuma se colocó

en una e stu fa  de ca lo r  seco mantenida a  100P C, La muestra se 

ensayó periódicam ente e , in clu so , d espués de 30 d ía s  no presen­

tó a lteració n . El copolímero de polisiloxano^ utilizado en e s te

ejemplo.y sucesivos e  id en tifica d o en  la  fonnulación a n terio r, 

tien e  la  fórmula general: ..

"  : , /  o -  ( (CHPgSi0 )g -(C .H ^0 ) , - 0^!g

* : J S i — ------

r '

en donde (C^H^O)^ es un polímero .en bloque p o lio x ie tilen o - - 

oxipropileno mezclado, que contiene, apro3dmadaaente, 17 uni­

dades de oxietileno y Í 3 de oxipropileno. f  .y;'.'-';-:'''.'

Desde luego, otros copolímeros de siloxanb pueden 's e r . 

sustituidos en la  fórmula-. A sí, lo s  grupos e t i lo ,  metilo y bu- - 

t i l o , an terio res , pueden su stitu irse  por otros: grupos el cohilo ' 

y puede' haber mezclas de grupos a lcoh íí

: ' ''-'.EJEMBLO ^5 '̂''...̂ '":'''''.-'
Se re p itió  e l procedimiento y formulación d elejemplo pre­

cedente, excepto que en lugar del octoato^ estannoso, se su sti­

tuyó una cantidad igual en peso de estearato de l i t i o .  ÉL es­

tearato de l i t i o  se enoontró que, era un catalizador in activ o . 

Además, l a  espuma estaba apreciablemente contraída en comparar-



cion con la espuma obtenida utilizando el octanoato estannoso,

1JHÍPL0. 6 . . / '  J

Este ejemplo representa la  p ráctica  del invento median­

te  la  técn ica  "de un golpe" para forman una espuma f l e x i b l e . . 

La espuma se preparó a p a rtir  de l a  formulación siguiente: 

Ingredientes . .  Partes en peso:

LG-56 (un aducto de óxido de propileno y
g lic e r in a , índice hidroxilo 56) 100

Copolímero en bloque de óxido de p o lia l-
cohileno polisiloxano 0 ,9

Agua -r ' 3 ,5

Tolueno-di-isocianato (mezcla 80/20 de 2 ,4  y 
2 , 6-to lu eno-d i-isocianato) 45

T r ie ti l endi amina c íc l ic a  .....  0 ,08

Salicijato^-de plomo 0 ,5

Dimetil—2-aminopropanol %% 0 ,4

j - Los ingredientes anteriores se combinaron en un r e c i ­

piente y se mezclaron con un mezclador a man o d e elevada velo­

cidad. Una vez totalmente mezclados, se  vertieron  rápidamente 

en un recip ien te abierto  de cartón, de 2 l i t r o s ,  y se dejó  que 

se elevara. Después de un curado posterior a 250S C duránte 2, 

horas, el recip ien te  se lib eró  de la  espuma y esta  se hizo pa­

sar entre ro d illo s  para estru jar l a  espuma y formar una estruc­

tura celu lar a b ie r ta ., Se encontró ; que.la  espuma ten ia uha den­

sidad de 0,029 g/cm*̂  y una recuperación Schopper. del 45% y una 

compresión de deformación del 25% de 0,037 kg/om^. E l examen 

de una sección de l a  espuma no- -revel:6¿jdab^'lfdad-*'hi..'"depoí óf áeíáh^" 

en el centro. Una muestra preparada de modo idéntico se colo­

có en una estufa de a ire  ca lien te  y se mantuvo a 140s 0 , y al 

cabo de 7 días la  muestra se co rtó , no revelando desmenuza-
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e l lo ,  un producto análogo, en el que se u tiliz o  ,eí dilaurato 

de dibut il-estañ o  en lugar del octanoato de c in c , aunque pre­

sentó propiedades f ís ic a s  in ic ia le s  análogas, fuá muy ines­

tab le  por exposición a l calor seco. A sí, una muestra de es­

ta  espuma se volvió desnenuzable y se desmoronó e l cabo de.. ^

4 horas en la  estufa de a ire  cal lente a 140K3. EL aducto.de 

óxido de propileno y gl ice r in a , identificado en la  f  em ula- 

c.ión anterior como LG-56, contiene 90-95% de grupos., h idroxl- 

lo  secundarios. Se diferencia.del.aductO''de. óxido de prqpí-.;.. 

leño y g licerin a  utilizado en alguno s d  e l  o s e j  empl o s e  iden­

tifica d o  como Do?/ t r i o l  112-3 en que el último a l haber sido ' 

tratado con óxido de etileno da lugar a un polímero que tien e

grupos fin a le s  de tipo, h id ró filo  primario. .....rj. .

_  ̂ * EjmiPL0 7 ..  "'"'f' ..... .

Se llevó  a cabo la  formulación y procedimiento del 

ejemplo"precedente, excepto que el s a l ic i la to  de plomo se 

sustituyó por una cantidad iguáL de maleato de plomo mono- 

h id ro -trib ásico . Las propiedades de esta espuma fueron muy

análogas a la  espuma del ejemplo precedente. En p a rticu la r , ..

se encontró que la  espuma era capaz de soportar l a  exposición 

e l  a ir e  ca lien te  de una estufa mantenida a 140S C. durante 

más. de 7 d ías. Incluso después de este  tiempo de exposi- r: 

ción, una muestra cortada de la  espuma no presentó una exce­

siva decoloraciqii. ni debilidad ni; muestras de desmenuzámieátcL

, ... 7 -'J.

% r ' . Para, aclarar la  p ráctica  d el. invento u ti l iz  andola 

.té cn ica ""de un golpe" para la  fabricación  de una espuma f 1e- 

x ib le  y para a c la ra r , 'asimismo, la  superioridad del c a ta liz a  

dór. .paftícuiar. del invento,, s'.e' pr'ep^áron dos e.sp^ separa­

das utilizando la  siguiente formulación, en la 'q u e "la s  partes



sa indican, en peso, a menos que se indique pla?a-.óosa¿''

Ingredientes: ' n - - Espuma *A .: J ! Espuma B

LG- 56 t r io l  (un aducto de óxido de pro- 
pileno y gi ice r in a , que tien e un índice 
hidroxilo de 56) -..r ' r; ' 100 - 100

D i-2retil-hexanoato de d ibdtil-estaño 0 ,2  '

Octoato estannoso 0 ,4

Un copolímero en bloque de óxido de pó- 
lia lcoh ilen o-p o lisiloxan o 0 ,6 " 0 ,9

N-metil-^morf o lina( catalizador) 0 ,6 0 ,6

Toluehc-di-isocianato (mezcla 80/20 de 
2 ,4  y 2 ,6-to lueno-d i-isocianato) , 45 45
Agua * ¡ 3,5 "  3 ,5
Trietilendiam ina c íc l ic a 0,15 0,08

Los ingredientes relacionados en la  formulación anterior

se introdujeron simultáneamente en la  boquilla de una máquina 

de formación de espuma, en la  que se mezclaron a fondo lo s  in­

gredientes. La mezcla de-ingredientes de la  boquilla se v ertió  

en una bandeja .poco profunda,'. en l a  que se dejó que la  espuma , 

se, d ila ta ra  en. la s  condiciones ordinarias.

La espuma se elevó basta su a ltu ra  to ta l  en todos lo s

casos a l cabo de 2 ó 3 minutos, con l a  excepción de la  espuma.

B que fuá algo más len ta  en alcanzar su a ltu ra  to ta l .  Cuando 

la s  espumas habían alcanzado su. a ltu ra  to ta l ,  s e colocan en 

una..estufa c a lie n te , mantenida, aproximadamente, a unos 250SC, 

y se dejó que se curaran durante unas 2 horas. A continuación, 

las'espumas de aplastaron haciendo pasar la  plancha de espuma 

entre un par de ro d illo s  'convenientemente!., .espaciados,- con ana 

separación d e, aproximadamente, 25-40%. del espesor de la  espu­

ma. E ste . aplastamiento o "estrujado" produce'unaespuma que '; -

tien e una estructura celu lar más ab ierta  de l a  que tendría en
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otro caso. La espuma A ten ia  una densidad de 0,028 g/cm^. La 

espuma B ten ía  una densidad de 0,027 g/cnA . d: J

La espuma A se examinó además cortáíidola por l a  mi­

tad para revelar la  estructura de l a  espuma en todo su. espe­

sor. La espuma ten ía  un aspecto celular, uniforme excelente 

sin  presentar mué stras  de desmenuzamiento cuando se hui-gó con 

un dedo. i :-

-r , La espuma B , por otra p arte , presentaba diversas mues­

tra s  de decoloración y era. miy ligeramente quebradiza a l t'acto 

en d eterminadas zonas en e l centro. ! . -

Muestras de cada una de la s  espumas A y B se colocaron 

después en una estufa mantenida a 1203 0 . Al cabo de 4 horas, 

la s  espumas se sacaron y se examinaron. Se encontró que la  es­

puma B estaba casi completamente degradada, ya que estaba más

decolorada y era muy quebradiza en determinadas zonas, de ma­

nera que podría desmenuzarse por compresión entre lo s  dedos.

La espuma .A, por o tra"p arte, se  decoloró; sóln ligeramente y¡no 

había cambiado nada en elasticid ad  n i suavidad. La esputna A se . 

volvió a introducir en l a  estufa y se encontró que era capaz 

de soportar una exposición de 3 semanas a lo s  efectos de la  

- estufa sin  presentar ninguna degradación. ' " - '

. S e r e a l i z ó o t r a  serie  de ensayos. en lo s  que muestras

..de la s  espumas A y B se colocaron en una estufa mantenida a

121S C durante un periodo de 4 semanas. AÍ f in a l de cada sema-- 

. na la s  muestras se apartaron y se determinó'la variación en % 

de re s is te n c ia  a l a  tracción , alargamiento y carga de compre­

sión. Los resultados de este  ensayo se indican en la  tab la  I , a 

continuación :



2L de variación de las:propiedades a 1 21B c

R esistencia  a l a  y  Carga de
tracció n  Alargamiento " Compresión

.Espuma A Espuma B Espuma A Espuma B Espuma A Espuma B
1 semana 4-12.5 -  52.5 419.0 -  57.7 4-9.2 -1 5 .0
2 . semanas -  7 .4  ... -  52.5 4-4 .2 -  49.9 4-4.3 -1 8 .0
3 semanas -  5.0 -  49.2 , 4- 4  .2 - — 43.6 —3.0 -1 2 .3
4 semanas -1 7 .6 ,- -  47.0 -  50.8 -4 .0 -1 3 .0

Los resultados de la  tab la  anterior indican muy claramente 

la  superioridad de la  espuma A en oomprációh con la  espuma A sí, 

l a  espuma A, que contiene la  sgL de un metal del Grupo IVb, pudo 

;,.resiátir- l a e x p o s i c i o n a  lá  temperatura rigurosa de l l i s  C durante 

. un,periodo dilatado de.tiempo,-sin pérdida de m aterial de r e s is -  " 

ten cia . Por el contrario , la  espuma B , que contenía e l  catalizador 

de estado.'.tétravalente,.' presentó una pérdida i n i c i ¿  de re s is te n ­

c ia  a l a  tracción  y alargamiento. superior al 50% la  primera semana 

y continuó presentando pérdidas de re s is te n c ia s  durante e l periodo 

del ensayo. '  i-

' EJHÍPLO 9 . ./ i  1
La formulación sigu iente, en l a  que se u t i l iz a  un sistema

catalizador de tr e s  componentes, indica una forma particularmente 

preferida de realización  del presente invento. La formulación in ­

dicada a continuación, junto con una técn ica  "de un golpe", se  uti 

l iz ó  para formar una espuma fle x ib le  de-uretano tipo p o lie te r .



$
Ingredientes Partes en pesó

LG -  56 t r io l  (un adneto de óxido de
pròpileno y g lice rin a , con un índice ^
hidroxiío de 56) 100

T olueno-di-i so c i  anat o (mez c la  80/20 
de 2 ,4  y 2 ,6-to lueno-d i-isocianato)

Agua-. ( - -'.(d,. .'I-;.?.:

Octanoato estannoso (28% de estaño activo)

N-metil-morfolina r,. --bb'

.Tetrametilbutanodiatúna^í,3, , ...-

Naftenato de plomo - - ; í. .,

Un copolímero en bloque de óxido de p o llá l-  
cohil eno-poli s i l  oxáno ,

45

3,9

0 ,3

0,6

0,05

0,15

2 ,6

r * Los ingredientes relacionados anteriormente, se in tro ­

dujeron simult áneámente en 'la( boquilla de una máquina de fo r­

mación de espumas pai'a' e fe c tta r  un mezclado completo. El ma­

te r ia l  mezclado"se v ertió  inmediatamente en,una bandeja poco 

profunda y se dejó que se d ila tara  sin impedimento. La,espuma 

se elevó basta-su  a ltu ra ' to ta l a l cabo de 2 ó 3 minutos, des­

pués de lo  cu al, se curó por exposición a una temperatura de : 

unos 100^ C durante una hora. Después de e llo , la  espuma se 

aplastó haci éndoladpasar (éhtre^ espaciados

para* d efin ir  un paso de, aproximadamente,: 2 5 -4 % d e l espesor 

de la,'espuma cuando ,e,.stáídílatada. Esté, ^estru ja  de la  

espuma produjo esencialmente un 10% de estructura celu lar ' 

ab ierta . La espuma f le x ib le  resu ltante se encontró que ten ía  

una densidad de 0,0255 g/cm- .̂ Un examen posterior'd e la  espu­

ma "indicó que ten ía un tamaSp celu lar, muy uniforme, y que éra  ' 

suave y e lá s t ic a  al. ta c to , nuestras,de la  espuma se colocaron 

en una estufa de aire^ ca lie n te , mantenida .á '140^0. Al cabo de. 

1'5 días,, uh nuevo examen de la  espuina no: indicó, una'decolora-



cion excesiva. Muestras cortadas de esta  espuma, tratad a por

el ca lor, no presentaron;indicios de deterioro f ís ic o  en el

in fe r io r  dé la  misma,^ continuando .el centro extremadamente

blando y e lástico  a l tac to . " . -

Esta So lic itu d , que corresponde a la  presentada en lo s  

Estados Unidos de América el 27 de Abril de 1 .960 , bajo e l

número 24.921, se acoge a lo s  beneficios del a r tíc u lo  51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad In d u stria l;

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

para que Sean objeto de esta So licitu d  de Patente de Invención 

en España, por VEINTE años, son lo s  sigu ientes: ..'rl ; ; i

IB . -  Un método que comprende hacer reaccionar (1) a l  

menos un polí-iaoói&nato^c,pnr(,2^-:^* menos un p olio l elegido - 

del. grupo consistente en un p o lie ter  p o lio l, una mezcla de una 

cantidad mayor de un p olio ter p o lio l y una cantidad menor de 

un p o liester  polio l y un p o lie te r-e s te r  p o lio l que tien e una ' ; 

Cantidad mayor de enlaces e ter , en comparación con lo s  enlaces * 

este r  y que contiene por lo  menos dos rad ica les hidroxilo a c t i­

vos en cantidades su fic ien tes  para formar un poliuretano en con 

tacto  con (3) una cantidad menor, en peso, re ferid a  a l peso to-? 

t a i  de p o lio l presente y su ficien te  para c a ta liz a r  la  reacción 

"entre dicho poliisocianato  y dicho p o lio l y para impedir l a   ̂

degradación por el calor en seco del poliuretano resu ltan te , 

dé-un catalizad or que.", comprende una forma combinada de un m e - . 

ta l  bivalente del grupo IVb. 1*'-; f-'-.r ; .r  ̂ '*1- : i ' ". f, 

2 3 .-  E l método según el punto 13 , en e l  i  cual dicho 

p o lio l es un p olia lcoh ilen eter p o lio l de cadena ramificada que
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t ie n e  por lo  m enos.tres grupos re a c tiv o s  h id ro x ilo s  y un peso 

m olecular medio de 600a 3000 aproximadamente y dicho p o l i is o -  

cian ato  es un d iiso c ia n a to  arom ático.

3 a .-  E l método según e l punto 2s ,  en el cual l a  reacc ió n  

de dicho p o liiso c ia n a to  y dicho p o lio l se conduce adicionalm ente 

en contacto con un ca ta lizad o r de amina t e r c ia r ia  en una c a n ti­

dad de 0 ,0 5  a 2 ,5  % en peso aproximadamente r e fe r id a  a l peso de 

dicho p o lio l .

4 3 .-  E l método según e l  punto 33, en e l  cual dicho ca­

ta liz a d o r  ( 3 ) es una sa l de un ácido c a rb o x ílico  y un m etal b i ­

v a len te  del grupo IVb.

5s . -  E l método según e l punto 43 , en e l  cuáL dicho c a ta ­

liz a d o r  ( 3) es una s a l  de un ácido m onocarboxilico y un m etal 

b iv a len te  del grupo IVb.

6s . -  E l método según e l punto 53, en e l cuáL dicho á c i­

do es ácido c a p r í l ic o .

7 s . -  E l método según e l punto 6 2 , en e l  cuáL dicho ca­

ta liz a d o r  ( 3) es octoato  estannoso.

8s . -  E l método según e l punto 33 , en e l  cuáL dicho ca ta ­

liz a d o r  (3) es un n aften ato  de un metal b iv a len te  del grupo IVb.

9 3 . -  E l método según e l punto 8 2 , en e l  cuáL dicho cata ­

liz a d o r  ( 3) es naften ato  de plopo.

I O S . -  E l método según e l  punto 2 2 ,  en e l  cuál dicho ca ta ­

liz a d o r  ( 3 ) es una s a l de ácido benzoico y un metal b iv a len te  

del grupo IVb.

l i s . -  E l método según e l punto i o s ,  en e l  cual d id io ca­

ta liz a d o r  ( 3 ) es s a l i c i l a t o  de plomo.

12S . -  E l método del punto 33, en a l cual dicho c a ta l iz a ­

dor ( 3 ) in clu ye octoato  estannoso y naften ato  de plomo.

1 3 3 .-  Un método de fa b r ic a r  p o liu re tan o s.

35 -



Tal y como s e h a  descrito en laMemoria que euitecede, 

y con lo s  f in e s  que se han especificado. . .. . .

. E stá  Memoria consta, de tre in ta , y cinco hojas y la  pre­

sente e scrita s  a máquina por una sola. Re sus caras. - .

* * " ... . ...Madrid,'
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