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La obtencidn de ‘EE;{ ;as}es?pumadogw ﬁe poliure-

"’w. R

tano a partir de polioles de gﬁtﬁfé’so‘\n&lecu]ar, poliiso-

A
cianatos y alcoholes de bajo peso ;’ s de efecto re-
ticulador o prolongador, o de aminas,ven presencla de acti-

5. vedores y agentes de propulsidn, ya es conocida.



alemans 1.284.963 se conoce que, para la obtencidn de mate-
riales sintéticos de poliuretano retieulados, se pueden

emplear derivados de metiloléter de férmula

5e 0
R~N~G-0~CH,=0Ep-OH
CH,~OR!

en la que R significa hidrdgeno, un resto alquilo lineal o
ramificado con 1 a 18 4tomos de carbono, preferentemente 1
10. e 6 &tomos de carbono, uwa resto alquileno lineal o ramifi-
cado con 1 a 18 4tomos de carbono, preferentemente con 1 a 6
dtomos de carbono, el grupo

Q

~(CHg ) =NwC=0~CH~CH;~0H
H

15,
(x significa un nlmero entero entre 1y 6) &
0
it
=N-C~0~CHo~CHo—0H
H
20. ¥ en la que R' significa un resto alguilo lineal o ramifice~
do con 1 & 12 4tomos de carbono, preferentemente 1 a 4 &to-
mos de carbono.
Se ha demostrado shora que wnos derivados espe-
ciales de metiloléter son particulermente adecuados para
25, la obtencidn de materiales egpumados de poliuretano semi-du-

rog. Aqui se mejoran considerablemente las propiedades fisi-
cas de los materiales espumados de poliureteno semi-duros, egw
pecialmente su resistencia y solidez al rasgado, asi{ como

también eu capacidad adhesiva (sin la adicidén de adhesivos)

30. sobre materimles sintéticos, por ejemplo, a base de polime-
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rizacién, por ejemplo, sobre materiales sintéticos de poli-
meros de acrilonitrilo-butadieno-estireno o polimeros de
cloruro de polivinilo.

ELl objeto de la presente invencidn es, por lo ten-
to, un procedimiento para la obtencidn de materiales espuma=-
dos de poliuretano semi~duros & partir de compuestos poli-

hidroxilicos de peso molecular 800 & 10.000, preferentemen—

te 1.000 8 5.000, agentes de reticulacidn que lleven poliiso
clanatos y giupos hidroxilo, con un peso molecular inferdior
a 500, agua y, en cago dado, agentes de propulsidn orgénicos)
asl como, en caso dado, en presencia de agentes auxiliares
de la espumecidn en si conocidos, caracterizado porque como
agente de reticulacién se emplean aquellos compuestos alifé~
ticos que, ademés de como minimo un grupo hidroxilo, conten-
gan como minimo un grupo
?
=C0=N-CH -0-R*
en la que R' gignifica wn resto alquilo o hidroxialquilo con

1 a 12 &tomos de carbono y R significa preferentemente hidré
geno, wn resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 18 4to-
mos de carbono, preferentemente 1 a 6 Atomos de carbono,

un resto alquileno lineal o ramificado con 1 a 18 &tomos

de carbono, preferentemente con 1 & 6 &tomos de carbono,

el grupo
0

-(CHa)x-g—C-O-CHz-—Cﬂa-OH

(x representa un nlmero entero entre 1 y 6) 6
0

"
-g—C—O-CHé-CHa-OH
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Segin la presente invencidn tiene preferencia un
procedimiento que consiste en que como agente de reticule-

cién se emplean derivados de metiloléter de férmule
0
R—I'W-'('I-O-CHZ-Cﬁz—OH
CH2~OR'
en le que R significa hidrégeno, un resbo alquilo lineal o
remificado, con 1 a 18 &ftomos de carbono, preferentemente
1 a 6 4tomos de carbono, un resto alquileno linesl o remi-
ficado, con 1 a 18 4tomos de carbono, preferentemente con
1l a 6 &tomos de carbomo, el grupo
0

-(CHé)X—g-C—O—Cﬁz—CHZ-OH

(x significa un nfimero entero entre 1 y6) &
0

—g—G—O—CHQ-Cﬂz—OH

en la que R! significa un resto alguilo lineal o ramificado
con 1 & 12 4tomos de carbono, preferentemente 1 a 4 &tomos
de carbono. |

Los derivados de metiloléter = emplear segin la
presente invencién son en si conocidos y se pueden obtener,
por ejemplo, seghn el procedimiento deserito en la publica-
cibén de la solicitud de patente slemana 1.284.963 (que co-
rresponde & la patente US 3.459.%89).

Como ejemplos sean mencionsdos los compuestos gi-

guientes:
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1. HO=CHp=CHy=0CO-NH~CH,~O0H,
2. HO-CHp~CHp~0CO~N~CHo=CHo-OH
!
CH,~0CH,
3+ HO-HpC-HoC~00C-N~(CHjp ) ,~N-C00~CHp~CHp~O0H
! !

CHyOCH, OH,0CH,

x =1 ’ 2 ) 4' * 6
OHp00H,
4o BO-HpO~HpC~00C--N~C00-CHy-CHo-OH
CH200H3

5. HO~CHy~CHy=0~00~N~CHo=0~CH,
1
CH3

Como componentes de partide pers la reslizacién
del procedimiento de la presente invencién entran en consi-
deracién los poliisocianstos aliféticos, cicloalifdticos
araliféticos y arométicos en si conocidos, por ejemplo, 1,4~
tetremetilendiisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1,12~
dodecandiisocianato, ciclohexan-l,4= y -l,4-diisocianato,
asl como las mezclas arbitrarias de estos isémeros, l-isocia-
nato-3,3,5~-trimetil~S5-igociangtometil-ciclohexano, 1,3~ y
1,4=fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato, asi
como lae mezclas arbitraries de estos isbmeros,2,4~- y 2,6~
hexahidrotoluilendiisocianato, asi como las mezclas arbitre-
ries de estos isdmeros, difenilmeten-4,4'-diisocianato, naf-
tilen-1,5-diisocianato, trifenilmetano-4,4',4"=triisocianato,
polifenil-polimetilen-poliisoclanatos, tal y como se obtienen
por condensacién de anilina~formeldehido y ulterior fosgena-
cién, los poliisocianatos que lleven productos de adicidn de

carbodilimida-isocianato, tal y como se obtienen megin la

patente alemena 1,092.007, los diisocianatos, tal y como

ge describen en le patente US 3.492.330, los poliisocianatos
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la patente briténica 994.890, en le patente velga 761..626
¥ en le publicacidn de la solicitud de patente holandesa
T.102.524, los poliisocianatos que llevan grupos isocianura-
to, tal y como se describen en las patentes alemanas
1.022.789 y 1.027.394 asi como en las publicaciones de las
solicitudes de patente alemanss 1.929.034 y 2.004.048, los
poliuretanos que llevan grupos biuret, tal y como se descri~|
ben en la patente alemena 1.101.394, en la patenté britini-
ca 889.050 y en la patente francessa 7.017.514, los poliiso~
cianatos obtenidos por reaceidn de telomerizacidn, tal y com
se describen en las patente belga 723.640, los poliisociana-
tos que llevaen grupos &ster seglin las patentes britdnicas
956.474 y 1.072.956, ademds los polilsociesmatos sliféticos,
cicloaliféticos, araliféticos o arométicos, tal y como se
mencionan por W.Siefgen in Justus Liebig's Annalen der Che-
mie, 562, pdginas 75 a 136, los productos de reaccidn de
los isociﬁnatos arriva mencionados con acetales, segin la
patente alemans 1.072.385, los isocianatos tal y como se
mencionan en las patentes alemanes 1.022.789 y 1.027.394.

Naoturelmente también es posible emplear mezclag
arbitrarias de los poliisocianatos arriba mencionados.

Tienen especial preferencia, por regle general,
los poliisocianatos técnicamente de fdeil obtenciéﬁ, por
ejemplo, el 2,4~ y 2,6-toluilendiisocisnato, asi como les
mezeclas arbitrarias de estos isémeros ¥ polifenil-polimedi~
len-polilisoclanatos, tel y como se obtienen por condense~
cidn de amiline-formeldehido y ulterior fosgenacidn.

Como compuestos polihidroxilicos entren en prin-

cipio en consideracidén todos los compuestos conocidos, que
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lleven como minimo éos grupos hidroxilo, con un peso mole-
cular Qe 800 - 10.000, preferentemente 1.000 - 5,000, por
ejemplo, los poliésteres, poliéteres, politiodteres, polie~
cetales, policarbonatos, poliésteramidas que contienen co-
mo minimo dos, por regla genexal 2 - 8, preferentemente 2
a. 4 grupos hidroxilo, tal y como se conocen para le obten=
eibn de poliuretanoé tanto homogéneos como también celula-
res.

Los polidsteres que llevan grupos hidroxilo, que
entran en consideracién, son, por ejemplo, log productos
de reaccidn de alcoholes polivalenmtes, preferentemente bi-
valentes con 4cidos carboxilicos polivalentes, preferente-
mente bivalentes, tal y como se emplean en le industria.
En luger de los fcidos carboxilicos libres se pusden em-
plear tembién sin embargo los correspondientes anhidridos
de 4cidos policarboxflicos, los ésteres de &cido policarbo~
x{lico o las mezclas de varios compuestos para la obten=
cién de los poliésteres. Los dcidos policarboxilicos pue~
den ser compuestos alifdticos, cicloaliféticos, aromdticos
y héterociclicos que, en caso dado, pueden egtar sustitui-
dos, por ejemplo, por &tomos de haldgeno y/o estar insatu-
rados. Como representantes individueles de estos sean
mencionados como ejemplo: 4cido succinico, 4cido adipico,
dcido sebdecico, dcido ftdlico, deido isoftdlico, anhidrido
de 4cido ftélico, dcido maléico, anhidrido de 4cido maléico
dcidos grasos monbémeros, dfmeros y trimeros, tereftalato de
dimetilo. Como componentes poliol entran en congideracién,
por ejemplo, ebilenglicol, propilenglicol~(1,3), butilengli-
col-(1,4) y -(2,3), glicerina, trimetilolpropaeno, hexan-

tricol-(1,3), butilenglicol~(1,4) y -(2,3), glicerina, tri-
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metilolpropeno, hexantriol-(1,2,6), butentriol-(1,2,4), tri-
metiloletano, pentseritrite, manite y sorbita, glicosuro me-
tilico, ademds, polietilenglicoles, polipropilenglicoles,
polibutilenglicoles. Log polidsteres con grupos carboxilo

en posieidn final son ssimismo adecuados para la reaccidn
seglin la presente invencién con los poliisocismeto.

También los polidteres que llevan preferentemente
dos grupos hidroxilo, que enbran en consideracibn segln la
presente invencién, son aquellos de clase en si conocida
Yy se obtienen, por ejemplo, por polimerizacién de epbxidos
tales como dxido etilémico, éxido propilénico, 6xido bubti-
lénico, &xido estirénico o epiclorohidrina, en caso dado con
dtomos de hidrdgeno reasctivos como componenmte de iniciacidn,
por ejemplo, alcoholes o aminas, por ejemplo, glicerins,
trimetilolpropanc, etilenglicol, 4,4'-dihidroxi—2;2-difenil-
propeno, anilins, amonisco, etanolamine, etilendiamina. SQ-
gln lo presente invencidn también entra en congiderscibn el
poliéter de sucrosa.

Representantes de los compuestos polihidrox{licos
a emplear segin la presente invencibn se describen, por ejemt
plo, en Saunders-Frisch, "Polyurethanes, Chemistry and Tech-
nology", tomo I y II, Interscience Publischers 1962 y 1964
(pég. 32 y siguiente tomo I y pég. 5 y 198 y siguiente en
tomo II) asi como en "Kunststoff-Handbuch, tomo VII, Viewege
HOchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Mimchen 1966, por ejemplo, en
las péginas 45 a Tl. Las resinas de epdxido, los productos
de hidrogenacidn de copolimeros de olefina, cqpolimeros
de éxido de carbono, ias resinas de fmnol-formaeldehido
reaccionadas con éxidos alquilénicos, asi como tembién las

resinas de trea-formaldehido son utilizables. Se pueden eme
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plear al mismo tiempo también los compuestos polihidroxi{li-
cos de bajo peso molecular, por ejemplo, de la clase ya men-
cioneda y/o los sgentes prolongadores de cadena, tales como
glicoles, dieminms o agua, en proporcidn se pueden emplear
también las aldiminas y cetiminas.

Como agents propulsor entra especizlmente el sgua
en considerascidn. Junto con el agua se pueden emplear sin
embargo también los agéntes propulsores orginicos conocidos,
por ejemplo, monofluortriclorometanc o difluocrdiclorometanc,
cloruro metilénico u otros compuestos fécilmente voldtiles.

La realizaeién del procedimiento segin la presente
invencién se efectia en forma en si conocida. Los componentes
de reaccidn me mezclan aqui por regla general con méquines,
bién segin el procedimiento conocido de una solas etapa o
segin el conocido procedimiento de prepolimero y con uns ca=-
racteristica por regla gemeral entre 90 y 110. La caracteris-
tica Indica el nimero de grupos isocianato que se emplean en
la reaccién con 100 4tomos de hidrdgeno activos.

En el procedimiento de la presente invencidén se
emplean como minimo tres partes en peso del agente de reti-
culacién de la presente invencidén, preferentemente 3 a 50
partes en peso, referido a 100 partes en peso del compuesto
polihidrox{lico del peso molecular 800 a 10.000.,

En el procedimiento de la presente invencidn se
pueden emplear simulténeamente ademés, en caso dado 1os agenw
tes auxiliares de espumacidn en si conocidos, por ejemplo,
emulsionantes, catalizadores o estabilizadores. Como emulsio-
nante gea mencionado, por ejemplo, el aceite de ricino sulfo-~
nado, como cetalizadores entran en consideracidén los conoci-

dos en la quimica de los poliuretanos, por ejemplo, los com-
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 egtd preferentemente revestiido de uma lémina de material sin-
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puestos de metal orgénicos tales como octoato de estafio
(II) o las aminas teréiarias, tales como trietilendiamina,
mientras como estabilizadores se emplean por regla general
los copolimeros de blogque de polisiloxano-8xido Bolialquilé-
nico. Naturalmente también es posible emplear el mismo tiem—
po materiales de carga, colorantes o aditivos inhibidores
de la inflamacién. '

En el procedimiento de la presente invencidn se in-

troduce la mezcla de reaccién en un molde, que frecuentemente

tético moldeada en vacio. Como material para el molde entra en
consideracidn el metal, por ejemplo, el aluminio o el material
gintético, por ejemplo, la resina epbxido. En el molde se espy-
me la mezcle de reaccidn espumable y forma el cuerpo moldeado
Ta espumescién en molde se puede efectuar tambiédn de manera
gque le pieza moldeada tenga en su superficie estructura ce~
lular, pero también se puede realizar de maners que la pileza
moldeada tenga una piel compacta y un nicleo celular. Segin
la presente invencidn se puede proceder en este caso intro-
duciendo en el molde tenta mezcla de reaccidén de manera que
el material espumado formmado llene justamente el molde. Pexro
también se puede trabajer introduciendo més mezcla de reac—
cidn espumeble en el molde & la que es necesaria para relle-
nar el interlor del molde con material espumado. En e'ste'ﬁlti-
mo de los casos se trabaja bajo "overcharging".’ El trabajar
de esta manera se conoce, por ejemplo, de la patente US
1.178.490 o de la patente US 3.182.104.

En el espumado en molde segln la presente invencién

se emplean frecuentemente los agentes separadores cergsos, en

gl conocidos.
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Segin el procedimiento de la presente invencidn
e obbtlenen materiales espumados duraderos que especialmente
en el sector de le tapicerie encuentran splicacidén industrial.|’
Se pueden obtener tanto pilezas moldeadas en molde de pared
delgada como de pared gruesa gque, por regla general, se pueden
desmoldear ya en el plazo de 10 minutos después haber comenza-

do la espumacidn.
Los ejemplos gigulentes explican la invencidn:

Ejemplo 1

Se mezeclan entre si 90 g de un poliéter del peso
molecular 4800, que se obtuvo por reaccidn de bxido propilé-
nico (87 %) y 6xido etilénico (13 %) con trimetilolpropano,
15 g del compuesto

HO~0Hp~CHp-000-N-CHp-N-C0~0~CHp~CHp~0H
CH,OCH3CHp0CH;

0,5 g de N—me'bil—N—-(l\T'-?,-—dimetilaminoetil)—piperazina: ya2g
de agua. Egta mezcla sge mezcla intimamente con 52:g de wm po-
lifenil=-polimetilen~poliisocianato que se obtuvo por fosgeno
cidén de un condensado de enilina~formaldehido y que muestra un
contenido en NCO de un 31 %. La mezcla de reaccidn espumable
ge introduce en un molde de aluminio en la que he sido coloca~
de une lémine de ABS/PVC moldeadas en vacfo (Lémina de un co-
polimero de scrilnitrilo~butadienc-estireno que contiene clo-
ruro de polivinilo como plastificante). La reaccién de espume-
c¢idn se inicie inmedletamente despuds de la introduccidn. Se
desmoldea un materisl espumado que con grado de compresién

de aproximademente 1:2 muestra las signientes propiedades:
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Peso especifico DIN 53420 (kg/m3) . 150

Resistencia a la traccién DIN 53571 (kp/em2) 4,1
Alargemiento & la rotura DIN 53571 (%) 55
Resigtencia a la compresidén (p/em2) 1000

(40 % de compresidn) DIN 53577

Resistencia de adhesién entre (p) 1130 - 1536
la espuma y lémina de ABS/PVC

Ejemplo 2

Bajo las condiciones mencionadas en el ejemplo 1
86 hacen reaccionar:
90 g del polidter arriba mencionado
15 g de OHq~O~CHp~NH-COO~CHp—CHp~0H
2 g de agua
0,5 g de N—metil—N—(N'-j%—dimetilaminoetil)-piperazina ¥
50 g del poliisocisnsto menciomado en el ejemplo 1.
El meterial espumado formado muestra con un grado

de compresién de aproximadamente 1:2 les siguientes propieda-

dess

Peso especifico DIN 53420 (kg/m3) 155
Resistencia & la traceién DIN 53571 (kp/em2) 3,9
Alergemiento e la roturea DIN 53571 (%) 85
,Resisgtencie a la compresién : (p/cm2) 527

(40 % de compresidn) DIN 5357

Iees S o SEEE
Ejemplo 3

Bajo las condiciones mencionadas en el ejemplo 1
se hacen reacclonard
90 g del poliéter arribe mencionado
15 g de HO-GH2—0H2—000§L(CH2)6-§-COO—CH2-CH2—OH
CH,-0-CH,, CH,OCH

3 27773
2 g de agua
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0,5 g de N-motil-N-(N'- B-dime‘bilaminoetil)—piperazina y
50 g del poliisocianato mencionado en el ejemplo 1.

El meterial espumado formado muestrs con un grado
de compresidn de aproximademente 1:2 las siguilentes Propie—
dades:

Pego especifico DIN 53420 (kg/m3) 160
Resistencia a la traccién DIN 535%1 (xp/cm2) 3,9
Alargamiento & la roturs  DIN 53571 (%) 45

Resistencia a la compresién : (p/enm2) 1000
(40 % de compresidn) DIN 5357
Resistencia de adhesién entre (p) 1740 - 2030

la espuma y lémina de ABS/FVC

Ejemplo comparetivo

En esgte ejemplo se emplea trietenolamine como reti-
culador, en lugar de los derivados de metiloléter empleados
segln la presente invencién.

Bajo las condiciones mencionades en el ejemplo 1
se hacen reaccionar:

90 g del poliédter allf indicado
5 g de trietanclamina
2 g de acelte t2ll-0il
2,5 g de agua
0,5 g de N-metil-N-(N'- ~dimetilaminoetil)-piperazina y
60 g del poliisocianato mencionado en el ejemplo 1.
El material espumado formado muestra con un grado

de compresibn de sproximadamente 1:2 las siguientes propie-

dades:

Peso especifico DIN 53420 (kg/m3) 150
Resistencia & la traccién DIN 53571 (kp/em2) 3,5
Alergemiento & la rotura DIN 535%1 (%) 35
Resistencia & la compresién : (p/cm2) 950

(40 % de compresidn) DIN 5357
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Resistencia de adhesidén entre (p) 300 -~ 800
le espuma y lémina de ABS/FVC
NOTA
Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento
5e asi como la menera de realizarlo en le préctica, debe hacer
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modiflcaclones de deballe en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a une Solicitud de Patente, presentada
10. en Alemanis, con fecha 13 de Mayo de 1972, bgjo el mimero
P 22 32 484.0; scogidndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internascionales en vigor, siendo
lo que constituye la emencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espefia,
5. sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES ESPUMA-
DOS SEMIDUROS; ocaracterizéndose por lo siguiente: ‘
l.~ Procedimiento para la obtencidn de materiales
espumados semiduros, a partir de compuegtos polihidroxili-
, ©o0s de peso molecular 800 a 10.000, preferentemente 1.000
20. e 5.000, agentes de reticulacidn gue lleven poliisocienatos
¥y grupos hidroxilo, con un peso molscular inferior a 500,
egua ¥, en caso dado, agentes de propulsién orgdnicos, asi
ocomo, en caso dado, en presencia de agentes auxiliares de
la espumacidn en si conocldos, caracterizado porque como
25. agente de reticulacién se emplean aguellos compuestos ali-
féticos que, ademds de como minimo un grupo hidroxilo, con-
tengen como minimo un grupo
R

-CO—N—CHz-OwR'

30, en la que R!' significa wn resto alquilo o hidroxielquilo

e
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con 1 a 12 4tomos de carbono y R significa preferentemente
hidrbégeno, un resto alquilo lineal o remificado con 1 a 18
dtomos de carbono, preferentemente 1 a 6 Atomos de carbono,
un resto alquileno lineal o ramificado con 1 a 18 4tomos de
carbono, preferentemente con 1 a 6 dtomos de carbono, el
g1upo

0

~(CHp) y=N-C~0~CHy~CHo—~OH
H

(x representa un ntmero entero entre 1 y 6) 6
0

L

-g—C-O-CHz—Cﬂz-OH

2.~ Procedimiento segim la reivindicacién 1, carsc:
terizado porque como agente de reticulacidn se emplean deri-
vados de metiloléter de f£érmula
0
"

R=N-C-~0-CH
1
CH,~OR'

2—CH2—OH
en la que R significa hidrégeno, un resto algquilo lineal o
ramificado, con 1 a 18 4tomos de carbono, prefeqentemente
1l a 6 4tomos de carbono, un resto alquileno lineal o ramifi-
cado, con 1 a 18 Atomos de carbono, preferentemente con 1 a
6 4tomos de carbono, el grupo

0

-(CH,) x-g-c--o-cnz--c:r@xz-on

(2 significa un ndmero entero entre 1 y 6) 6
(0]

-%]I'-C-o—CHz—CHz—OH



5.

- 16 -

en la que R' significa un resto alguilo lineal o remifica-
do ocon 1 a 12 étomos de carbono, preferentemente 1 a 4
dtomos de carbono.,
3.~ Procedimiento para la obtencidn de materiales
espumados semiduros, tal y como queda sustancialmente deseri
to en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 16 hojes escritas a mdqui-
ng por una sola cara. »
Madrid, 12 v 1573
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