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Ia presentc invencién se rcfiere a una nucve
compogicidén basaéa en un polimero natural, artificial y/o
sintético, que tiene propiedadcs autoextinguibles. En la
deseripeién de la presente invencién, "polimerorsiniétiu
co' gignifica en particﬁlar una, poliamida, una copoliami
da, un poliéster, o un copoliéster; "polimero artificial

significa en particular materiales de celulosa regenera-

" da, y "polimero natural" significa en particular algodén.

Ia presente invencién se refiere adicionalmente
a un procedimiento para hacer que una composicién basada
en dicho polimero o polimeros, se vuelva auboextinguible,
por adicién de un aditivo autoextinguible particular, el
cuzl se especificard mejor mds adelante en esta memoria,
al polimero propiamente dicho; o bien, en el caso de po-
limeros sintéticos, dicho aditivo puede afiadirse durante
la polimerizacidén o antes de su transformacién en meteria
1§s conformados. Otros objetos de la presente invencidbn
se indicardn mis adelante en esta memoria.

Se conoce desde hace muchos afios que los polime
ros de origen natural, artificial o sintético constituyen
un peligro debido a-su inflamabilidad. Este peligro se in
tensifica particularmente en el caso de los materiéles

textiles, que contribuyen a un alto porcentaje'de acci-

dentes debidos.a la ignicién de ropas o productos texti~

les para mobiliario. Los materiales textiles en relacién
con los cuales el problome de la inflamabilidad éé siente
particvlarmente, son los derivados de fibras celulésicas
(rayéﬁ v/0 al=0dbn), fibras sintéticas (tales como, v.ej.
poliéster, poliamida) y tembién mezclos de fib:as celuld

gicas con sintébicas,
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En general, con objeto de hacer que un producto
se vuelva autoextinguible, existen prineipalmente las téc
nicas siguientes:

(1) utilizar en la polimerizacién cémonémeros que tienen
propicdades autoexbtinguibles; y/o

(2) afiadir sustancias que tienen propiedades autoextin-
guibles a los polimeros por medio de operaciones de extru
‘sién en un extrusor; y/o

f(3)' aplicar acabados que contienen sustancias autoextin-
guibles a los productos manufacturados, p.ej.s telas, pe—
1lfculas, cortinas, etce.

Para oue pueda ser satisfactorio uno de los mé-
todos (1) 6 (2), es necesario que log agentes autoextingui
bles empleados no produzcan ni favoreszcan reacciones de de
gradacibn u otras reacciones perjudiciales durante la poli

_merizacién o en el momento en que se afladan aﬁuéllos. Por
ejemplo, en el caso de las poliamidas, se ha comprobado
que algunos tipos de productos que imparten propiedades
autoextinguibles y que se utilizan satisfactoriamente para
otras clases de polimeros, tales como el poli(tereftalato
de etileno), son inadecuados. Entre éstos se pueden citar
los compuestos halogenzdos, en partlcular los compuestos
orgénicos bromados o clorados, los cuales en el caso de las
poliamidas causan una intensa degradaciln del polimero sin
retardar de modo importante la prépagacidn'de ia llama.,

‘Asimismo, ciertos aditivos fosforados, que son
notablemente autoextinguibles,. especislmente en presencia
dc sustenclas que conticnen nitrdgeno, cjercen su activi-
dad autoextinguible sobre las poliamidas sélo cuando aguéw-

1llos se afiaden en cantidades tan altas que afecten negati-
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vanente a las caracteristicas peculiares del polimero; ta
les como la hilabilidad, las propiedades mecdnicas, el co
lor, etc. .

" - Finalmente, ciertas sustancias que contienen ni
trégeno y azufre, tales como la tiourea, el sulfamato amé
nico, los tiocianatos, no son adecuadas para lag poliami;-
das cuando se emplean como comondémeros O se afiaden por megz
clado de las mismas con el polimero en egstado de fusidn,
ya que aquéllas favorecen la degradacibén de la viscosidad
y la alteracién del color del polimero. Por. esta razén, ta
les productos o los polimeros derivados de ellos (urea,
tiourea con formaldehido y/o con melamina) se emplean co-
mo componentes autoextinguibles solamente de acuerdo con
el método (3), para productos manufacturados textiles po
liamfdicos. La melamina, que confiere a la pqliamida un
cierto grado de propiedades de retardo de la llama, tiene
lg desventaja de que no es soluble en policapronamidalni.
siquiera a una concentracién de 0,5%. En realidad, el re-
quisito de la homogeneidad del agente retardante de la 1lla
ma en el polimero eg fundemental si se dgsea que el polime
ro sea ubtilizado como fibra.

Por esta razbén, eés natural que éuanﬂo'no_pueden
utilizarse el método (1) 6 el método (2) para impartir pig
piedades de resistencia a la llama, se haga necesario fe-‘
currir al método (3), el cual consiste'en la aplicacién
de acabados antoextinguibles. Tal método es, édeméé, el

- tYnico utilizable para impartir propiedades autoextingﬁi—,
5les arcicrﬁos.proéuctos de origen celulbsico; %ales como
los productos de algodén.

Es sabido también que las mezclas de fibras de
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-origen celulébsgico con fibras termoplésticas (fibras po-

1iésfer, fibras poliamfdicas) no son autoextinguibles ni

aun si uno de los componentes de la fibrae ha sido trata-
do con un aditive autoextinguible., Por consiguiente, para
tales mezclasres ventajoso efectuar trafamientos de aca=-
bado con adi#:vos que son efectivos para impartir propig
dédes autoexﬁgnguibles tanto a la fibra celulésica como

a la fibra ftermopldstica. In estos casos, sih embargo, la
eleccién del aditivo o aditivos es una eleccién diffcil
debido a' que su actividad, entendida como la capacidad pa
ra impartir propiedades autoextinguibles, no es la misma
para materiales diferentes.

Una' solucién adecuada para hacer que un polime-
ro sintético (basaqO en una poliamida o en un poliéster)
se vuelva autoextinguible, cuando se desea emplear aditi
vos autoextinguibles que se afiaden al polimefo fundido,
consiste en sncontrar sustancias que no causen una termo

degradacidén indeseable del polimero y que no interfieran

. hegativamente con su color y/o con sus caracteristicas

quimicé-fisicas y mecdnicas. Debido e los muchos factores

negativos que se han mencionado anteriormente en esta me

- moria, la produccién de polimeros retardantes de la lla~

ma o auvtoextinguibles de las clases mencionadas (poliami

| das y/o poliésteres) por adicibn de compuestos autoextig

guibles al polimero fundido y/o por copolimerizacién con

‘mondémeros autoextinguibles, ha seguido giendo haste ahora

un problems.,
Ta Solicitante ha encontrado shora gorprenden~
temente un aditivo que es varticularmente efoetivo en lo

que respecta a la combustién de dichos polimeros; este
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producto no da lugar a rcacciones de termodegradacidén y/o
a alteraciones irreversibleg del polimero al que se afiade
bien sea durante la adicién en un extrusor o durante el
termoformado, o incluso durante la polimerigzacidn (en el
caso de polimeros sintéticoé). Dicho aditivo estd consti-
tuido por uno o mds productos derivados de la trangforma—

cién-de 1z melamina, preferiblemente en presencia de agua,

" en un medio decido; dicha acidez puede csbtar constituida

por deidos y/o anhfdridos inorgénicos o por dcidos y/o
los cdrrespondientes anhidridos orgdnicos, o incluso por
mezcles de compuestos orginicos y/o inorgdnicos que tie-
nen un cardcter 4ecido. |

Un objeto de la presente invencién-son, por con

siguiente, composiciones basadas en un polimero sintético,

en particular una poliamida,, uns copoliamida, un poliés-
ter, o un copoliéster, wun polimero artificial, en parti-
cular materiales de celulosa regenerada, o un polimero na
tural tal como el algodén, que tienen propiedadeé autoex
tinguibles, caracterizadas por el hecho de que aquéllas
contienen como adit;vo autoextinguible uno o mds produc—
tos (A) derivados de la transformacién de la melamina, pre
feriblemente en presencia de agua, y de al menos un’ com-
puesto que tiene un cardcter 4dcido seleccionado de entre
el grupo gue comprende un dcido orginico, un anhidrido de
un dcido orgdnico y un 4cido inorgénico, dondéien.el caso
de que se trate de poliamidas, dicho producto (A) buede
modificarse adicionalmente con caprolactama. |

Debe entenderse tenbién que cs posible emplear
como medio dcido, de acuerdo con la invencién, una mezcla

constituida por uno o mds dcidos orgénicos y/o inorgdnicos

]

a— —— ———. e e
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en presencia o en ausencia de uno o mds anhidridos orgdni
cos, siendo posible cualquier combinacién entre deidos or
gdnicog, 4cidos inorgdnicos y/o anhidridos orgdnicos,
Como dcido orgdnico, se emplean preferiblemente
losg dcidos fégmico, acético o butirico; como anhidrido de
un deido orsdnico, se emplean preferiblemente los anhidri

dos acdtico, propiénico, butirico o ftdlico; y como &dcido

_inorgénico, se emplean preferiblemente los dcidos sulfdri

" ¢0 0 fosfbrico.

' Bl producto (A) puede afiadirse, en el caso de
los polimeros sintéticos, por ejemplo:
(1) por adicién durante la polimerizacién a monémeros
que forman poliamidas y/o copoliamidas, poliésteres y/o
copoliésteres;
(2) por adicibn en un extrusor durante la operacién de
extrusibn; los grdnulos que contienen el aditivo pueden
utilizarse para obtener cuerpos moldeados o pueden utiliw-

zarse para hilado en fusién con objeto de obtener fibras

: y, bor congiguiente, productos textiles menufacturados,

que sean autoextinguibles;

(3) por aplicacién de acabados constituidos esencialmen-

" té por una suspensién acuosa 'y que contienen un aglutinan

te capaz de fijar el producto (A) sobre el tejido en ca~-

" "Fn el caso de materiales de celulosa regenera-

da, tales como el rayén,'el producto (A) puede afiadirse

'_directamente a la viscosa y precipitarse subsiguientenen

te en el bafio de coasulacibén (por lo que el unroducto ()

queda incorporado en el material celulésico) o bien puede

aplicarse por una operacién de acabado al tejido celulési
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co, analogamente a lo que se ha descrito para los polime-
ros sintéticos en (3).

Ademds, en el caso de los tejidos constituidos
bien sea por mezclas poliéster/algodén, con distintos por
centajes de algodén, o en el caso del algodon exclusiva-
mente, dichos,tejidos pueden convertirse en autoextingui
bles-con una joperacion de acabado adecuada como se ha des
crito previamente en (3) para los polimeros sintéticos.

ElI producto (A) interviene preferiblemente en
la composicion del polimero en cantidades de 0,5% a 30%
inclusive, mas preferiblemente de 2% a 15% inclusive; ex
presandose dichos porcentajes en peso con respecto al pe
so del polimero.

En la preparacion del aditivo autoextinguible
(producto A), la relaciéon molar de melamina a anhidrido
y/0 a acido puede variar ampliamente; de todos modos, se
prefiere operar con relaciones de 4 a 0,1, preferiblemen
te de 2 a 0,5.

De acuerdo con la presente invencién, la trans
formacién de la melamina en un medio acuoso-acido puede
lIlevarse a cabo en condiciones conocidas en la técnica pa
ra este tipo de reaccidén. La temperatura puede variar des
de 100a a.mas de 300BC, con la condicidén de que el reci-
piente de reacciodn sea capaz de soportar la presion auté
gena. Preferiblemente, con objeto de aprovechar una velo
cidad de reacciéon apreciable, la temperatura deberia en-
contrarse por encima de un limite inferior de al menos
1303C, o incluso mejor, deberia estar comprendida entre

150SC y 18080.

El producto (A), que tiene propiedades autoex
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— tinguibles, obténido por la presente invencién, estd conse

ﬁituido por carbono, hidrégeno, nitrdgeno y oxlgeno., En
particular, el contenido de carbono estd comprendido den-
tro del intervalo de 25-60%, el contenido de mitrégeno eg
4 comprendido entre 3% y 60%, siendo el resto hidrégeno y
ox;geno, y siendo el contenido de cgrbono la mayorie de

las veces de 25 a 33%.
i
EL aditivo (A) es un producto gue ha mostrado

" ung versatilidad considerable, dado que el mismo es efec-

tivo tanto para materiales polimeros sintéticos, en parti
cular para aquéllos que tienen grupos funcionales amidicos

(p.ej. policaprolactama y poli(adipato de hexametilendiami

na), como para materiales celulésicos (algodén y rayén),

y/o para mezclas textiles raybn-poliéster 6 algodén-poliég

ter. Algunas veces log aditivos empleados en la técnica,

. que imparten propiedades autoextinguibles a los tejidos ce

lulésicos, no son‘igualmente efectivos para los materiales

obtenidos a partir de fibras sintéticas, o el aditivo pro-

‘piamente dicho tiene una estructura quimica y una estabi-

lidad térmica tales que el mismo tiene que emplearse Uni-
éamente en acabados.
Por el'qontrario, el aditivo de la presente in-

vencién estd dotado de otras ventajas, ademds de impartir

" propiedades autoextinguibles. En particular, dicho aditivo
. exhibe las propiedades siguientes:

a) es s6lo ligeramente soluble en agua en caliente (solg

~ bilidad menor que 1 g/1), por 1o que los productos manufac

turados que contienen el producto (A) pueden montener sus

propiedades autoextinguiblés incluso después de permanecer

‘en contacto con el agua;
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- b) tiene temperaturas de fusidén y/o de degradaciéon muy al
tas (superiores a 3002C), y por esta razéon esta dotado de
una estabilidad térmica considerable en las condiciones fior
males de extrusién, moldeo, polimerizacién, e hilado de los
materiales para los que se destina;

c) se dispersa homogéneamente en las poliamidas hasta con
centraciones sustanciales, p.ej. mayores que 10% en peso
con respecto a la poliamida.

Un objeto adicional de la presente invencién es
un procedimiento para la preparacion de las composiciones
basadas en polimeros sintéticos, artificiales o naturales,
que tienen propiedades autoextinguibles. Dicho procedimien
to se caracteriza por el hecho de que el producto (A) se
aflade en una cantidad comprendida entre 0,5% y 30%, prefe-
riblemente entre 2% y 15%, inclusive (en peso), al polime-

.ro, o bien, en la etapa de polimerizacion, a los monémeros
de los cuales deriva el polimero. Mas particularmente, di-
cho producto (A) puede, por ejemplo, afadirse al polimero
y mezclarse con el mismo en un extrusor en la operacion de
extrusion o por aplicacién de un acabado constituido esen-
cialmente por una suspension acuosa y que contiene Un aglu
tinante capaz de fijar el producto (A) sobre el tejido en
caliente, o incluso puede afadirse a la. masa fundida con

—agitacion durante la polimerizacién del monémero o monéme-
ros que forman los polimeros sintéticos tales como poliami
das, copoliamidas, poliésteres y copoliésteres.

Las composiciones polimeras autoextinguibles qu$
son un objeto de la presente invencién, son particularmen-
te adecuadas para uso como fibras textiles (con inclusién

de los productos textiles no tejidos), peliculas, y produc
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‘ - tos mamufacturados extruidos o formados de cualquier otro
modo, Talés fibras, peliculas, productos manufacturados,
étc, que contienen el aditivo (pro&ucto A) de acuerdo con
la invencidén, son también un objeto de la presente inven-
cién, Ik | ' )

Otros compuestos que ge pueden afladir opcional=
meﬁte-junmo ch el producto (A), son productos que se sa-
be son efectiéos contra las deéradaciOnes terho-oxidantes
'.y que por consiguiente son efectivos para mantener el co-
lor blanco de los polimeros, en particular en él caso de
lag poliamidas. Puede afiadirse también un extendedor de
cadena, tal como carbonato de difenilo, en cantidades de
hasta 0,5% en peso con respecto a la poliamida; este pro-
dueto es efectivo contra cualquier posible disminucién de
la viscosidad deﬁida al componente retardador de la llama, |
i cuando éste se affade en cantidades elevadas,'ﬁlej; mayores
que 10% en peso con respecto a la poliamida. '

' Los ensayos que se han realizado para determinar
‘1 efectividad del producto (A) para impartir propiedades
autoextinguibles, de acuerdo con la invencidén, se conocen
por.las denominaciones DOC FF 3~f1 (norma para pijamas de
-noche para nifios, tallag 0-6); Indice de oxfgeno (IL.0.I.)
que indica la concentracién minima de oxfgeno necesaria pa
- ra la combustién; U.L. (Underwriter’'s ILaboratory), bole-
..tin 94; -ISO-TC 92 DOC 382 del “Panel Radianﬁe" (empleado
.generalmente para'revestimientos de paredes,_techos, sue-
los y alfombras). .
.. Finalmente, un ensayo empirico pero altamente sig
nificativo que permite evaluar el grado de las propieda-

des autoextinguibles con cantidades pequefias del polimero
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- termopléastico (p.ej- poliamidas), consiste en determinar

el ndmero de igniciones requeridas para la combustién com
pleta de un bramante constituido por una pluralidad de mo
nofilamentos de una longitud dada, como se describira en
los ejemplos que siguen.
Los .ejemplos siguientes ilustran pero no limitan
la presente invencién. Los ejemplos 1, 2, 15, 17, 21, 23,
24 y 25 se refieren a la preparacién de un producto (A)
de acuerdo con la invencién, mientras que los ejemplos res
tantes =" refieren a la preparacién de las composiciones
basadas en los compuestos polimeros autoextinguibles y a
los ensayos de inflamabilidad relativos a las mismas.
Todas las partes se expresan en peso, a no ser

que se indique otra cosa.

EJEMPLO 1
Preparacién de un producto (A) autoextin®uible, obtenido
por la reaccién en medio acuoso entre la melamina y el an-

hidrido acético en cantidades equimoleculares.

189,2 partes.de melamina y 153,1 partes de an-
hidrido acético se suspenden en 1500 partes de agua en un
.reactor adecuado provisto de agitador; la suspensioén se
calienta a 1759C en una atmésfera de nitrégeno. Se conti-
.nta el calentamiento durante 20 horas a dicha temperatura;
la presion se eleva a 8-9 atmésferas. Se filtra el produc
to y se lava dos veces con 2000 partes de agua calentada
a 909C, con lo que se obtienen 113 partes de un producto
(A) de color blanco.

Sobre el producto (A) asi obtenido, se realisan

las determinaciones siguientes:
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Punto de fusidn, superior a 320e(;

golubilidad en agua, 0,4 g/litro a 2080;

andlisis elemental: C = 27,4%, H = 3,5%, N = 49,1%

peso equivalente determinado por valoracién con hidréxido
de sodio, 156,5;

peso equivale?lte determinado por valoracién con £eido
perclérico exn é4cido acético, 132,2,

El espectro infrarrojo muestra absorciones prin

' cipales.a 3470 cm"ly 2720~2590chf1, 1720 cm"l, 1630 cmfl,

1515 em™%, 1190 ex™~, 980 cm™T, 785 om™Y, 540 cmt y

440 o™,

EJEMPLO 2

Preparacion de un producto autoextinguible (A) modifica-

do, obtenido nor la reaccidn en medio acuoso entre mela-

mine y anhidrido acético en cantidades eguimoleculares.

- 189, 2 partes de melamina, 153,1 partes de an-

nidrido acético, 12,73 partes de caprolactama y 1500 par

. tes de agua se afladen unas a otras en el reactor utiliza

do en el Ejemplo 1.

‘Las operaciones se realizan del mismo modo que

" en el Ejemplo anterior., Se obtienen 117 partes de produc-

to (A) modificado, despuds del levado.
Sobre el producto (A) modificado se realizan

las determinaciones siguientes:
.Euntozde fusibn, superior a 3202C;
" golubilidad en agua, 0,28 g/litro a 200C;
. andlicis elemental: € = 28,3%, U = 3,5%, N = 49,0

peso equivalente determinado con hidréxido de sodio, 123,3;

peso equivalente determinado por valoracién con dcido per
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dérico en acido acético 133,9.

El espectro infrarrojo muestra absorciones prin
cipales a 3460 am, 2720-2690 ari***, 1730 al**, 1660 arl*,
1440 ai*>, 1190 an™*, 980 a***. 790 dri**, 540 ai**, y

440 QP

EJEMPLO 3

Moldeo de poliamida-6 (policapronamida) autoextinauible, vy

ensayo de inflamabilidad relativo a la misma.

6 partes de producto (A) modificado, obtenido
de acuerdo con el Ejemplo 2, se mezclaron y se extruyeron
en un extrusor Creusot-Loire con 94 partes de poliamida-6
(viscosidad relativa 2,67, medida a 20SC a una concentra-
cion de 1 g/100 cm™ de acido sulfurico del 96%) a 2559C.
El polimero que contenia el aditivo se molded en una ma-
quina de extrusion Negri y Bossi (tipo V 7-9 F.A.) en las
condiciones siguientes: presion, 100 kg/cm®, duracion de
la inyeccion 2 segundos, temperatura de los moldes 203C;
las piezas obtenidas después del moldeo se someten al en
sayo U.L. 94.

Las piezas con espesores de 6,35, 3,18, y 1,59
mm se clasifican en la clase SE-0. Tal clasificacion sig-

nifica. que las piezas son autoextinguibles y no gotean.

EJEMPLO 4

Preparacion e hilado-estirado de una composicioén basada
en poliamida-6 (policapronamida autoextinguible, y ensa-

yo de inflamabilidad relativo a la misma.

6,3 partes de producto (A) modificado (obtenido
de acuerdo con el Ejemplo 2) y 93,6 partes de granalos de

poliamida-6 (viscosidad relativa 2,67, medida como en el
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«Loire. La temperatura del cabezal del extrusor eg 245¢C,

un alargamiento de 31,6%. De dicho hilo se ha obtenido un

relativa 2,67) se extruyeron en un extrusor Qreusot—Loiré;

Hojn neim, 14
Ejemplo anterior) se extruyeron en un extrusor Crensot-

El polimero que contiene el aditivo (viscosidad
relativa 2,56) se hila a un mimero de hilo de 40/10 denier '
en lag condiclones siguientes: '
temperatura de la hilerg: 2652C;
relacién de estirado: 3,08.-

Ia fibra tiene una tenacidad de 3,4 g/denier y

bramente de 50 cm de longitud, compuesto de 300 monmofila
mentos; este bramante se somete a un ensayo empirico pero
significativo para evaluar el efecto autoextinguible. Fl
ensayo consiste en determinar el mimero de igniciones ne
cesarias para la combustién completa del bramante,

Se requiere una media de 23 ignicioneg para la
muestra que contiene el aditivo autoe;tinguible, mientras
que un bramante idéntico fabricado a partir de poliamida-~
~6 gin ningin aditivo requiere una media de 4 ignicioneé

yara quemarse.por completo;

EJEMPLO 5 : '
Hilado y voluminizacién del hilo de poliamida-6 (polica-
pronamida) sutoextinguible y ensayo de inflamabilidad ree

lizado sobre una alfombra fabricadas a partir de dicho hi-
0. '

7,1 partes de producto (A) obtenido de acuerdo

con el Ejemplo 1 y 92,9 partes de poliamida-6 (viscosidad

El polimero que contenia el aditivo, asl oble~

nido (viscosidad relativa 2,52), se hila contimamente a
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. un nﬁmerq de hilo de 15 denier por filamento (la tempera=

tura del cabezal es 257¢C), EL hilo se esbira y volumini- |
.éa & continnécidn; después de e116 se fabrica una alfombral
del tipo "bucle" z partir de dicho hilo sobre una base pril
maria de tela de poliprépileno no tejida.,
| ;a !1fombra miestra se somete al ensayo ISO-2C
9é DOC 382, semin el cual se clasifica en la clase 1.
Una alfombra similar, que sin emba¥rgo se ha ob-
tenido utilizando poliamida—~6 @ormal, se clasifiga en la
qlase 2 de acuerdo con el mismo ensayo; es decir, que su

comportamiento frente a la llama es inferior.

EJEMPLO 6

Preparacibén de una composicién autoextinguible basada en
poliamida-6,6 [ioiigadigato de hexametilendiamina)7 y en-
sayo de inflamabilidad relativo a aquélla.

8 partes de producto (A) autoextinguible modifi
‘eado (obtenido de acuerdo con el Ejemplo 2) y 92 partes
- de poliamida-6,6 {viscosidad relativa 2,70) se Ffunden a
2§650 en cor;iente de nitrfgeno en un recipiente de vidrio
'prévisto de agitadof;' . ’
El polimerp que coﬁmiehe el aditivo'se ha hila-.
do, y se ha preparado un bramaﬁfe de 50 em de longitud
" constituido por T monofilamentOS; 7 _
- - ElL ensayo consiste en determinar.el mimexro de
.,igniciones necesarias para la combustidén completa ael bra
mante. El bramante.antes citado requirié como promedio 21
}igniciones, mientras que un bramante similar febricado a
partir de.poliamida-é,G-sih el aditivo ha reguerido 2 ig~

niciones como promedio para quemarse completamente.
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_una solucién que contiene 6,5 partes de trimetilolmelami

- na (TMM), 1,6 partes de polietilenglicol que tiene un pe-

~asi tratado es 29,24, mientras que una muestra del mismo

- EJEMPLOS 9-10

1{oja nGm. 16

EJELPLOS 7-8

Tratamiento de un tejido celuldsico con una composicidn

autoextinguible que contiene el producto (A) obtenido de

acuerdo con el Ejemplo 1.

19,5 partes de dicho producto (4), finamente di

vidido (tamafio de partfcula: 1-5 micras) se suspenden en

g0 molsoular de 800 (PEG-800), 0,065 partes de cloruro de
zine y 0,015 partes de un emulsificador en 72 partes de
agua acidificada a un pH de 2,5 con 4cido fosférico,

Un tejido de fibra celuldsica vendido bajo la
mayca comercial "Koplon", de la Snia Viscosa Gompany,‘que
tiene un peso de 130 g/mz, se trata por inmersién en la
suspensibn que tiene la composicién antes indicada.

Después'del secado, Qe encuentra un aumento de

peso de 25,7%. El indice de oxigeno (1%.0.I,;) del producto

tejido celulésico tratado con la misma coﬁposicién de acg |
bado que, sin embargo, no contiene el producto (A)y ha ex
hibido un Indice de oxigeno de 19%.

Una segunda muestra de tejido de "Koplon" trata-
da del mismo modo y con la misma suspensién‘de acabado que
contiene el producto (A), se mantiene en una estufa con
circulacién de aire a 1602C durante 4 minutos. Despuds de
secar hasta peso constante, se encontré que el aumento de

peso era 30,6%; el Indice de oxfgeno (1.0.I,) es 31,9%,

Iratamiento de fejidos celulésicos con una composicién
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autoextinguible, seguido por exposicién a una corriente

tHoja nam. 1 7

de amonfaco.

- géneamente con una corriente de -amonfaco gaseoso a T0LC

" EIEMPLOS 11-~12

. (A), tambiiz un dérivado de fésforo (V).

Una muestra de un tejido de fibra celuldsica
"Koplon" (Snia Viscosa) se trata del mismo modo que se ha
descrito en el Ejemplo 7 y con la misma composicidn de acgl
bado autoextinguible en suspensién acuosa, indicada en él'.
Ejemplo 7. | |

Después de dicho tratamiento, la muestra, colo-

cada en un recipiente adecuado, se pons en contacto homo

durante 60 minutos. Después de desgasificar, el tejido se
seca en una estufa durante 12 horas a 105¢C bajo un vacio
parcial. Se ha calculado que el aumento de peso es 31 %,
y el indice de oxfgeno (L.0.I.) es 32%,

La misme muestra de tejido, tratada. durante 45
minutos con agua a 609C y con una solucién acuosa de bi-
carbonato de sodio al 0,5%, pierde 6% del aditivo, Por con
siguiente, el aumento en composicién autoextinguible con
respecto al peso inicial ha sido 26%; el indice de oxige-
no correspondiente es 27%. .

El Epjemplo que se acaba de describir se repite
sobre un tejido de algodén (peso 91'g/h2); el aumento de -
peso fue 23%, y 6l Indice de oxfgeno 28,1%. E1 mismo teji
do de algoddén sin tratar tiene un L,0.I. de 18,5%.

Tratamiento de tejidos celuldsicos con una composicién de

acabado ar*noxbinguible cue contiene, ademds del producto

‘Ta composici6n autoextingwible estd constituida
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por 13,8 partes del producto (A) del Ejemplo 1, 4,6 partes
de TMM, 7,9 partes de poli(fosfato de sodio), 1,2 partes

de PEG-800, 0,05 partes de cloruro de zine y 0,011 partes

de emlsificador en 72 partes de agua. Una muestra de te-
jido de "Koplon" tratada con dicha composicidn, despuéds de
mantenerla a 160eC durante 4 minutos y después de un se~

cado .consecutivo a 1052C bajo un vacio parcial, exhibe un

aumento de peso de 28,3% el Indice de oxigeno es 35%. Cin

eo muestras de ensayo procedentes de dicha muestra de te~

jido cumplen la norma fijade por DOC FF 3-Tl. Una muestra
del mismo tejido tratada andlogamente con la misma compo-
sicién de acabado excepto que ésta no contiene el produc-
to (A), ha dado un Indice de oxigeno de 21%. las piezas
de ensayo procedenies de esta muestra no cumplen la nor-
me, fijada por DOC FF 3~7l.

Anélogamente, una muestra de algodén, tratada
también con dicha composicién autoextinguible que contie-
ne el producto (A),.exhibe un aumento de peso de A%y sﬁ
Indice de oxigeno es 32,7%. En este caso se cumple tam—

bién la norms fijada por el ensayo DOC FF 3-Tl.

EJEMPLOS 13-14

Tratamiento de un tejido de poliéster, mezclado también
~con fibra celulésica, con la composieidn autoextinguible,

_Un tejido fabricado a partir de fibra poliéster

"se trata con la misma oomposmclén autoextingulble y de 1la

mlsma maners, que se ha indlcado en el Eaemplo Te
Después de secar, el aumento de peso fue 26,84,
y el indice de ox{geno es 29,7¢%. Una muestra del mismo e

jido, fratada con la misma composicién de acabado excepto
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que ésta no contiene el producto (A), ha dado un {ndice n
de oxigeno de 23%.

Un tejido obtenido a partif de una mezcla cong
tituida por 65 partes de fibra pqliéster ¥y 35 partes de
"Koplon", se ha sometido al mismo tratamiento con la com
posicién autoextinguible que contiene el produeto (A), in
dicada en el Ejemplo 7. Después de secar, el aumento de .
peso fue 29,8%{ el {ndice de ox{geno fue 31,1%.

Una muestra del mismo tejido tratadd con la mig‘
me, composicibén excepto que ésta no contiene el producto

(1), ha dado un fndice de oxigeno de 22%,

EJEMPLO 15

Preparacibn del producto (A) en presencia de un dcido

inorgég;co, en;partlcular dcido fosférico.,

168,2 partes de melamlna ¥y 130,7 partes de 4ci-
do ortofosférico se afiaden a 100 partes de agua en un reagd
tér adecuado provisto de agitador. Después de expulsar él
aire por lavado con nitrbgeno, la masa se calienta a 1708(
bajo la presién autégena, y se deja a dicha temperatura
durante 20 horas, Ia masa se enfria después, y se filtra,
¥ el producto se lava con agua, con lo que se obt;enen 10q
partes del producto (A); El producté tiene las caracterig
ticas siguientes;

Punto de fusibn, 3202C;

Solubilidad en agua; 0,4 g/li#ro a 1002C;
andlisie elemental: C = 28,8¢%, H = 4,0%, N = 50'8P: 7
peso equivalente, determinado con sosa cdustica: 149,8;
peso equivalente; determinado en dcidp acético con deido

perclérico: 135,23,
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namida) que contiene como aditivo el producto (A) del Ejem

. plo anterior.

EJEMPLO 17
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El espectro infrarrojo muestra las absorciones
principales a 3460 cm"l, 2730-2700 cm"l, 1740 cmflo 1460

cmfl, 1190 cmfl, 980 cm’l, 780 cmfl, 540 cmfl, 440 em™t,

BJEMPLO. 16

Ensayo de combugtidén sobre hilo de poliamida~6 (policapro-

8 ‘partes de producto (A) obtenido de acuerdo con
el Ejemplo 15, se mezclan con 92 partes de policaprolacta-

ma (viscogidad relativa 2,7) a 2602C.

El polimero asf modificado (viscosidad relativa
2,58) se hildé a 245¢C en un aparato para ensayos de labo~
ratorio, y se preparé un bramante de 50 cm de longitud for
mado por T monofllamentos. .

El bremante ha requerido como promedio 16 igni-

ciones para quemarse completamente, La misma poliamida-6

sin aditivo requirié 4 igniciones.

Producto (A) sintetizado a partir de melamina en presen-

cia de acidez mineral (4cido sulfiirico) y acidez orgini-

ca (anhidrido acético).

Tas operaciones gse realizan como en los Ejemplos
1 a 15, en presencia de 168, 2 partes de melamina, 67,5 par
tes de deido sulfurico del 97 %, y 68 partes de anhidrldo
acético en 1000 paries de agua. Después de lavar, se han
obtenido 110 parteé de producto (A), teniendo dicho pro-
ducto un punto de fusién ignal o mayor que 3200¢; una 5o

lubilidad en agua & 100¢C de 0,5 g/litro; ¥ un peso equi
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valente determinado en anhidrido acético con acido per-
clérico igual a 133?1.
El espectro infrarrojo del producto (A) exhibe

las absorciones principales a: 3460 cm , 2730-2700 cm ,
1740 ar=, 1660 cm**\ 1460 cr==, 980 g, 780 ar=*, 540

cm_l, 440 cm_l_

EJEMPLO 18

Ensayo de combustion sobre hilos de poliamida-6 (polica-
pronamida) que contiene el producto (A) del Ejemplo ante-

rior como aditivo.

Un bramante de 50 cm de longitud, obtenido a
partir de hilo de poliamida-6 al que se han afadido 6 par
tes del producto (A) del Ejemplo 17, requiere 17 ignicio-
nes para quemarse completamente. La misma poliamida, sin

aditivo, requiere 4 igniciones.

EJEMPLOS 19 y 20
Producto (A) sintetizado a partir de melamina en presen-
cia de acidez organica (anhidrido butirico y acido acéti-

CO). - ..

Las operaciones se realizan como en los Ejemplos
15 y 17 respectivamente, en presencia de 168,2 partes de
melamina, 40 partes de &cido acético, y 106 partes de-an
hidrido butirico en 1000 partes de agua.

Se encuentra que.el producto (A) es idéntico en
cuanto a sus caracteristicas, a los analizados previamen-
te, en lo referente a punto de fusién, solubilidad en
agua, valoracién con acido percldérico, y espectro de ab-
sorcion en el infrarrojo.

El bramante preparado a partir de hilo que con*
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tiene el producto (A) antes citado como aditivo, exhiﬁe,
agimismo, un comportamiento idéntico en 10 que respecta a

su combustidn: se requieren 17 igniciones.

EJEMPLOS 21 y 22

Producto (A) sintetizado a partir de melamina en presen-~

cig de anhidrido propidénico.

las operaciones se realigzan como en el Ejemplo

1, utilizando 168,2 partes de melamina, 175 partes de an

hidrido propiénico, y 1000 partes de agua.
El producto (A) asi obtenido tiene caracterfs-

ticas idénticas a los analizados previamente, en cuanto a
su punto de fusibn, solubilidad en ague, valoracién con
decido perclérico y espectro de absorcién en el infrarro-
jo.

_ El bremante preparado a partir de un hilo que.
contiene el producto (A) antes indicado como aditivo, ex
hibe, asimismo, un comportamiento idéntico en lo que se

refiere a su combugtibn: se requieren 17 igniciones.

EJEMPLO 2 : ' .
Prepgracién de un producto (A) por reaccién entre melami.

na _y avhidrido f4lico en relacién molar 2:1 en medio

acuoso,

189,1 g de melamina (1,5 moles), 11l,1l g de-an
hidrido ft4lico (0,75 moles) y, subsiguientemente,'l300
em3 de agua se cargan en un.autoclave de 2 litros proﬁig.
%o de agitador. EFl autoclave se cierra ¥y se calienta hag
ta 1602C en una atmésfera de nitrbgeno exento de oxfgeno,

Se contimia el calentemiento durante 20 horas a dicha tem
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1
peratura, con agitacion; la presion autdogena se eleva a
6-7 atmosferas. La suspensidon obtenida se enfria a la tem
peratura ambiente y se filtra, separando la parte so6lida
de las aguas madres. El sdélido se lava repetidamente con
agua calentada a 80-90BC; el residuo de dichos lavados es
104 g (producto A). De las aguas madres concentradas se
obtienen 42,1 g de acido italico.
Dicho producto (A) tiene las caracteristicas si
guientes:
Punto de” fusion superior a 32090;
analisis elemental: C = 38,3%, H = 3,8%, N = 52,2%;
peso equivalente determinado por valoracidén con KOH, 316.
El espectro infrarrojo muestra absorciones prin
cipales a 3350 cm"™\ 2700-2100 am, 1730 al**, 1440 cm**\

1190 ot*, 790 cnr\ 550 ai**].

-EJEMPLO 24

Preparacion de un producto (A) por reaccidén entre melamina

y anhidrido ftalico en relacion molar 1:1 en medio acuoso.

a) 252,3 g de melamina (2 moles), y 296,2 g de
anhidrido ftalico (2 moles) con 1500 cnP de agua se car-
gan en el aparato descrito en el Ejemplo 23- Se realizan
las mismas operaciones que se han descrito en el Ejemplo
23. Se continua la reaccion durante 18 horas a 16090. Des
pués de enfriar, se separa el sélido del agua; el residuo
se lava repetidamente con agua caliente y se extrae con
alcohol metilico a reflujo.

El residuo de las extracciones (producto A) as
ciendc a una cantidad de 369,6 g. Después de unir las aguas

madres con las aguas de lavado, se recuperan por concen-
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~ peso equivalente determinado por valoracién con KOH, 214,

. T Itoja ntm. 24

tracién 155,2 g de 4dcido fidlico y 124,4 g de anhfdrido
ft4lico, ‘ ' |

El producto (A) citado tiene las caracteristi-
cag siguientes: _
punto de fusidén superior a 3200C;
solubilidad en agua a 10090; 0, 07%;
anflisis elemental: C = 41;1%, H = 4,08, N = 44,7%

El espectro infrarrojo exhibe absorciones prin
cipales a 3350 om™F, 2700-2100 em™%, 1730 cmt, 1440 cu™~,
1190 cmfl, 990 cmfl, 780 cmfl, 630-660 cmfl, 540 et

b) Cuando la reaccién entre melamina y anhidri
do f£tdlico en relacién equimolecuiar se prolonga durante
30 horas a 1602C, se obtienen 368,4 g de producto (A) deg
yués de la extraccidén con agua caliente, ¥y se recuperan
194,8 g de deido ftdlico, |

Este producto (A) tiene un punto de fusién su—
perior a 3200C, un peso equivalente de 215, y su andlisis
elemental arroja lag cifras sigulentes: | 4
C = 42,0% H = 4,5%, N = 46,5,

EJEMPLO 25

Preparacién de un producto (A) por reaccién entre melamina

y anhidrido ftdlico en relacién molar 1:1 en un medio ore

génico.

La reaccién entre melamina y compuestos écidos,
para obtener los productos (A) de acuerdo con la inven~
cién, se puede realizar también en un medio orgénico en
ocugeneia de omua, en ¢l intervale de temperaturn indicado

anteriormente en estn memoria (100-3009C, preforiblemente
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ridos son los xilenos, tolueno, benceno, y los derivados

halogenados de los mismos. Un ejemplo de una reaccién en

do ftdlico, se describird a continuacién,
66 g de melamina (0,5 moles) y T4 g de anhidrido

f44lico (0,5 moles) se suspenden en 250 ems de xileno an-

" hidro en un matraz de 500 cm3

provisto de condgnsador ¥y
agitador. La suspensién se lleva a ebullicién (1402C) du
. rante 8 horas. Después de enfriar, la ﬁarte s6lida se se
para del xileno por filtracibén. El residuo se extrae re-
petidas veces con alcohol metilico a reflujo. Se obtienen
“como resultado de la extraccibén 75,7 g de residuo (produc
to A), El metanol utilizado parala exbraccién contiene
36 g de aphfdrido ft4lico y 8,5 g del misﬁo se recuperan
. del xileno inicial. o -
_ El producto (A) asi obtenido tiene las caracte—
rigticas siguientes:
Punto de fusiébn, superior a 320203
andlisis elemental: C = 47,0%, H = 3,6%, N = 31,0%.

peso equivalente determinado por valoracién con KOH, 383.

- EJEMPT.O 26

| por encima de 13090)._A1gunos disolventes orginicos prefe~.

un medio orgénico, en el que el compuesto decido es anhidri

Preparacién e hilado de poliamida-6 (policepronamide) suto.

extinguible y ensayo de inflamabilidad relativo a la mis-

ma. .

12,15 kg de eécamas de poliamida-6 (viscosidad
relativa 3,2, medida en 4cido svlfiirico del 96% a una con
centracién de 1% y a 202C). junto con 780 g de una mezcla

de productos (A) obtenidos de acuerdo con los Ejemplos
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24a) y 24b), en partes iguales en peso (6,4% en peso'cbn
respecto & la poliamida-6), 39 g de carbonato de difenilo

¥y 13 g de diéxido de titanio se extruyen en un extrusor

2450C, _
1 kg de egcamas de poliamida~6 que contiene el

aditivo autoextinguible, asi preparada, se hilan a un
mimero de hilo de 40/10 (40 denier, 10 filamentos) en las
condiciones siguientes: '
Temperatura de los cabezales de hilado, 231eC;
velocidad de recogida, 680 m/ﬁinuto; |
relacibén de estirado, 3,52 .
temperatura del primer cilindro, 85eC,

Ia fibra asi obtenida tiene una tenacidad de
2,86 g/denier, y un alargamiento de 378%. Ia viscosidad
relativa del hilo, medida como ge ha'gescrifo anteriormen
te en esta memoria, es 2,0. Se han obtenido 15 muestras
de medias & partir de dicho hilo (peso, 100 g/ma), las .
cuales se hen sometido al ensayo DOC FP 3-T1). Todas las
meestras cumplen la norma requerida (en éada ensayo, se
entretejen tres filamentos de vidrio). En las misumas con
diciones, la misma poliamida sin el aditivo no pasa satig

factoriamente dicho ensayo.

EJENMPLO 27

Preparacifén de una masa de moldeo & partir de poliamida-6

(policapronamida) autoextinguible y ensayo de inflamabi-.

1 kg de escamzs de poliamida~-6 que contienen

3,25 de producto (A) retardante de la llama como se ha
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- descrito en el Ejemplo 23, se moldean en una maquina ex-
trusora Negri and Bossi (tipo V 7-9 P_A) en las condicio
nes siguientes: presién, aproximadamente 100 lcg/en; du-
raciéon de la inyeccion 1 segundo; temperatura de los mol
des, 8090.

Muestras que tienen espesores de 6,357 3?13, y
1,59-mm, cinco para cada espesor, se someten al ensayo U.L.
Las longitudes de combustién son 0,8, 0,7 y 0,2 cm respec
tivamente para los tres espesores. Todas las muestras se

clasifican en la clase SE-O.

EJEMPLO 28

Preparaciéon de una composicidon autoextinguible basada en
poliamida-6,6 /poli(adipato de hexametilendiamina)7 y en-

sayo de inflamabilidad relativo a aquélla.

48,5 g de poliamida-6,6 (viscosidad relativa
2,65) se funden junto con 1,5 g (3,1%) del producto (A)
obtenido de acuerdo con el Ejemplo 23? a 2909C en un re-
cipiente de vidrio provisto de agitador, bajo corriente
de nitrégeno (Og menor que 10 partes por millén). Después
de la fusion* completa, la masa se agita en una corriente
de nitrégeno durante 10 minutos.

El polimero que contiene el aditivo tiene una
viscosidad relativa de 2,1. Un bramante de 7 monofilamen
tos obtenido a partir de aquél requiere 22 igniciones pa
ra quemarse completamente, mientras que un bramante seme
Jante procedente de la misma poliamida pero que no con-

tiene el aditivo, requiere s6lo 2 igniciones. .
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REIVINDICACIONES

Tos puntos.de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te ‘de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

. 1“.—'Un-procedimiento para fabricar una composi-
cibén polimera autoextinguible, basada en un polimero ele-
gido del grupo que consiste en polimeros sintéticos, en
particular poliamidas, copoliamidas, poliésteres y copoli-
gsteres, polimeros artificiales, en particular a base de
celulosga regencradas, y polimeros naturales, en particular
algodén, caracterizado porque se hace reaccionar melamina
con al menos un compucsto que tiene cardcter 4cido, elcgi-
do del grupo que consigte en 4cidos orginicos, anhidridog
de 4cidos orghnicos y 4cidos inorghnicos, y el productt de
reaccidn se afiade al polimero,

28~ Procedimiento seain la reivindicacidn 1z,
caracterizado porque el producto de reaccidén se afiade 2.
polimero en una cantidad de 0,5 a 30% en peso del polimaro

38,~ Procedimicnto segin la reivindicacién 22,

caracterizado porque el producto de reaccién se afiade al

: polimero en una cantidad de 2 a 15% en peso,

8,- Procedimiento segin la reivindicacién 18,

caracterizado porque el compuesto que tiene carécter dcido

. es un. anhidrldo c-elecc:u.on?do del grupo-constituido por los

anhldrldos acétlco, rop;énlco, butirlco Y- ftdlico.

58 = Procedimiento segin la reivindicacién 18,
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. caracterizado porque el compuesto que tiene cardcter 4cido

_ textiles mamfacturados que son autoextinguibles,

¥ el compuesto 4cido se-aflade al polimero, aplicdndolo a
. :‘los ueJldOs fabrlcados a partlr del polimero en un acaquo

: .constituldo esen01almente por ung suspensmén acuosa Y que

loja nam, 29

es un 4cido seleccionado del grupo constituido por log dei
dos férmicé, acético, ﬁfopiénico, butirico, sulfdrico y'
fosférico,

63,.- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado .porque el polimero se selecciona de entre
los grupoé Constituidos por policapronamida y poli(adipato
de hexamotilendiamina){

75.~Proced1m1enio segin la re1v1ndlcacldn 18, ca+
racterizado porque el polimeroc es una pollamlda ¥ porque.
el producto de reaccién de melamlna y. el compuesto 4ecido
se modifica con caprolactama.

8,- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque. el producto de feascién de melamina ¥y
el compuesto &cido se aflade durante la polimerizacién &
monbmeros capaces de producir poliamidas y/o copoliamidas
0 pollésteres y/o copoliésteres.

8, Procedimiento secdn la 1e1v1nd1caclén 18,
caracterizado porque el producto de reaceién de melamina .
y el compuestc Acido se afiade al polimero en un extrusqu.
durante la operacién de extrusidén con lo cual se obtienén
grimlos que contienen aditivo, los cuales pueden qtiligég
se para faebricar cuerpos moldeados o pueden hilarse en_fﬁ—

sién para fabricar fibras y, por consiguiente producios

102 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,

caracterizado porgue el producto de reaccibén de melamina
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puesto Acido.
112.~ Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque el producto de reaccidén de melaming
: !

Y el compuesto fcido se afiade a una solucidn de hilado de

dos que contienen dicho producto.

128 ,~ Procedimiento semin la reivindicacién 18,

de cadena al polimero.

bonato,

. 148,~ Procedimiento sezin la reivindicacién 18,
caracterizado porque la reaccién entre la melamina y el -
compuesto dcido gse efectua en un medio acuoso,

158 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque la reaccibén entre la melanina y el

compuesto 4cido se efectia en un disolvente orgdnico,

caracterizado porgue la relacién molar de la melamina al
compuesto Acido es de 0,1 a 4.

172 .~ Procedimiento gegin la reivindicacién 168
puresto 4cido es de 0,5 a 2.

182~ Procedimionto segin la reivindicacién 12,

oja nom. 30

. contiene un aglutinante capaz de fijar en celiente al teji-

do el mencionado producto de reaccién de melamina y el com
viscosa y se precipita subsiguientemente en el bafio de coa
gulacibn para proporcionsr filamentos de celulosa regenerg
caracterizado porque comprende ademis afladir un extendedor

138 .- Procedimiento segin la reivindicacién 122,

caracterizado porque el extendedor de cadena es difenilcar

168 ,— Procedimiento gegin la reivindicacidn 1%,

?

caracterizado porque la relacién molar de melamina al com-

| caracterizado porque la reaccién entre melamina y 6L com=

puesto 4cido se ofectda a una-temperéﬁura compfendida ot
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*tre 100 .y 300sc.

19S.- procedimiento ségan la reivindicacion 1s&,
caracterizado porque la reaccién entre la mclamina y el
compuesto acido se lleva a cabo bajo presion.

203.- UN PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR UNA COHPOSI
CION POLIMERA AUTOEXTINGUIBLE.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y para log fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y una hojas escri

10 tas a maquina por una sola cara.

Madrid, Q7.MAH1373
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