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- ANTECEDENTES TE TA INVENCION

(]

Esta invencidén se refiere a la preparacién de
espumes de poliuretano rigidas. La invencidn se refiere
ademas a la preparacidén de espumas de poliuretano rigidas
utilizando ciertos compuestos de diorganocestafio en combi~
nacién con una amine terciaria como catalizadores de gel
con la finalided de retardar la iniciacidn de la reacdiéﬁ
de polimerizacidn. Bste retardo es ventajoso en.muchasA‘”
eplicaciones de uso finsal.

Se pueden preparar espumas de poliuretano rigi-
das utilizando una diversided de métodos bien conocidos.
En algunos casos, os deaééble preparar le espuna en el prg
pio lugar en que vaya a emplearse. Se pueden aplicar esmu-
mas de poliuretano rigidas a la superficie exterior de un
depdsito de almacenamiento para proporcionar aislemiento,
al tejado de un edificio o entre las paredes interior y
exterior de un edificio. Lz espuma de uretano puede apli-
carse por pulverizaciln. La espumas de poliuretano pulveri
zeda in situ es econdmicamente atrective debidc a la faci
lidad de aplicacidén por pulverizacidn. Pars estas splica-
ciones es sumemente preferido emplear un sistema de dos
componentes, uno de los cuales es un isoclanato polifun=-
cional tel come polimetilen~polifenil-igocianato. E1l segun
do componente contiene el poliol, catalizador de gel ¥y
agente de expensidn junto con cuslesquiera modificadores
0 aditivos. Usualmente se incluye un sgente tensioactivo
tal como un polimero de siloxeno para conseguir une estrug
tura uniforme de las celdilles en la espuma final. El se-

gundo componente se emplea & menudo como mezcla previamen—
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1 | {e envasada que se DPrepara semenas O incluso meses antes
de hacerla reaccioner con el isocianato.

Ios cdmpuestos de organoestafio son tipicamente
catalizadores muy activos pera le reaccidn de los isocia-
netos eon 10s polioles. A menmudo, 1a reaceidén es tan ré-
5 | pida que la formulacibn liquida empleada para preparar la
espune. se vuelve demasiado viscosa para fluir a todas las
partes del molde u otro recipiente en el que se vierta.
Cuendo se produce un llenado incompleto del molde, la for
ma de la espuma f£inal no coincide con la del molde u ot&o
10 | recipiente en el que se haya formado, y el articulo de eg
puma tiene que rechazerse frecuentemente por este razdn.
El valor de la espuma rigide de uretano como material ais-
lante se ve considerablemente reducido si la espuma no llg|
na por completo el espacio entre las paredes interior y
15 | exterior de un edificio o de un recipiente, empleado pars
mentener la temperstura de un sbélido o 1iguido que se &l-
mecene en el mismo por inhibicidn de la transmisibdn del
calor.

Un objetivo de esta invencién es retardar el tiepn
20 | po de formecibn de crema de las espumas de poliureteno ri
gidas preparadas utilizendo la combinecidn de un compues-
t0 de organoestafio tetravalente y una amine terciaria co-
mo catalizador de gel. Sorprendentemente, se ha encontra-
do shora que este objetivo puede alcanzarse utilizando
25 | cierkos compuestos de diorganoestefio que contienen ezufre

como uno de los componentes del catalizador de gel.

301 e e e e e e -
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| PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR ESFUMAS DE POLIURETANO RIGI-

DAS UPITIZANDO CATALIZADORES LATENTES

RESUMEN TE LA INVENCION

Esta invencidén proporciona un método para alar-
gar el tiempo de formacidn de creme durante la prepara-
cidn de poliuretanos celulares rigidos por reaceiém ds un
poliol que contiene al menos dos Atomos de hidrodgeno aéyi
vo por molécula, como se determina por el méitodo de Zere-
witinoff, con un isocisnato polifuncioneal, conduciéndose
la reaccidn en presencia de un sgente de soplado, un agen
te tensioactivo y una can‘bidéd eficaz de un cerbalizadai-“
de gel latente constituido esencialmente por un compuesto
de diorganoestafio representado por una férmula seleccivna

: 2
da entre el grupo comstituido por RlRZSnSx, RlR Sn(SCN)?,

(RlRZSnSCN)ZS v (RIR®snsow) ,0 ¥ una sming terciarie de
X

la férmule RIRYRPN o una emina terciaria heterociclica,
donde'Rl y R2 se seleccionan individualmente entre el gru
po comstituido por alcohilo que contiene de 1 a 20 atomos
de carbono, cicloalcchilo, arilo, aralcohilo y alcerilo,
r3, rt ¥y B9 se seleccionan individuslmente sntre el grupo
constituido por alcohilo que contiene de 1 a 20 atomos de
caerbono, hidroxiasleohilo que contiene de 2 s 4 &tomos de
carbono, cicloalecohilo, arilo, aralcohilo y alearilo, y

X es un mimero entero de 1 & 4 y en el que la concentra-
cidn de dicho compuesto de diorgenoestafio es de 0,1 2 10
Partes en peso por cada 100 partes de dicho polialcohol ¥y

la concentracidén de dicha emine bterciaria 0 amina tercis-—
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| ria heterociclica es de 0,1 a 4 partes en peso por cada

100 partes de poliol.

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESPUMAS DE POLIURETANO RIGIDAS
UPILIZANDO CATALIZADORES LATENTES '

»~ -

. DESCRIPCION IETAITADA DE LA INVENCION

El compuesto de diorgenoestafio que constituye un
componente de los presentes catalizadores es un sulfuro-o
diticionato de diorgancestafio, sulfuro de bis(tioecianatc-
-diorganoestafio) & un 6xido de bis(tiocienato-diorganoesta
fio).

Los dos grupos hidrocarbonados de los presenfés
compuestos de diorganoestafio, representados por R1 y R2 en
la férmule que antecede, pueden ser alecohilo que contiene
de 1 a 20 &tomos de carbono, cicloalcohilo, arilo (particu
larmente fenilo), aralechilo o alcarilo. Las porciones al-
cohilo de los grupos arslcchilo y alcarilo contienen de 1
a 12 atomos de carbono y la porcidn arilo es preferiblemen
te fenilo. Como los ecompuestos de organcestafio mds facil-
mente asequibles son aquéllos en los que Rl y R2 de las £op|
mles que anteceden son embos metilo, butilo, octilo o fe-
nilo, se deberisn preferir estos compuestos pera uso en 1os

1 ¥ Ra

precursores de esta invencidén. Debe entenderse que R
pueden ser idénticos o diferentes.

Ta concentracidm éptima del componente de diorga-
noestafio de los presentes catalizadores estarsd determinada
por cierto mimero de factores que incluyen la resctividad

del polialcohol y el isociamato y los tiempos de formacidn
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_de crema y de subida de la espuma. Convencionalmente, esta
concentracion es de 0,1 a 10 partes en peso para 100 partes
de polialcohol, preferiblemente de 0,1 2 5,0 partes.

E]l compuesto de diorganocestalio se emplea en com=-
binacibén con las aminas terciarias utilizadas convencionsl-
mente como catalizadores de gel en las formuleciones de es-
pumas rigidas. Las aminas sdecuadas incluyen dimetiletanol-
amina, N-etil-morfolina y trietilen-dizmina. La concenira-
cidn de emina es preferiblemente de 0,1 a 4 partes en pesd
por 100 partes de poliol. Como se ha descrito previamenta,
el componente de aming terciaria puede contener tres gruros
hidrocarbonados monovalentes unidos a un &tomo de nitrégéno
Estos grupos hidrocarbonadog se representan por R3 ’ R4 y ]R5
en la férmle que antecede. Alternativemente, dos de los
étomos de carbono unidos al Atomo de nitrdgeno pueden for-
mar parte del mismo grupo hidrocarbonado divalente de tal
modo que el anillo resultante contiene 5 6 6 &tomos, unc
de los cuales es el atomo de nitrdgeno. E1 anillo puede
contener también otro heterodtomo tal como oxigeno, nitré-
geno o ezufre. Opcionalmente, pueden estar presentes en el
enillo wno o més enlaces dobles, camo ocurriria para com-
puestos tales como piridina. Ia N-etil-morfolina, una ami-
na terclaria, contiene un anillo de 6 miembros constituido
por 4 dtomos de carbono, un &tomo de oxigeno y un &tomo de
nitrégeno. En este caso, el anillo no contiene ningin pun-
to de insaturacidn.

Las sminas terciarias empleadas convencionalmente
como catalizadores para la preparacidn de espumas de poliu
retano rigidas incluyen trietilamina, dimetiletanolemina,

bis(dimetileminoetil)éter, tetremetilbutanodiamina, tetra-




10

15

20

25

30
22058

Hoja nGm. 6

metiletilendiemine, dimetilpiperazine, trimetilaminoetilpi
Perazina, N-metildiciclohexilamina, N-ciclohexilmorfolina,
N~(2-hidroxietil)¢iclohexilamina, N-(2-cianoetil)eiclohexi
lamins, N-(3-amin6propil)ciclohexilamina y N—fenileciclohe-
xilamina.

Ademis del poliol, uno de 1os presentes compues—
tos de diorganocestalfio y una amina terciarias, el precursor
contiene con frecusencia un asgente tensiocactivo y un agente
de expansidén gque hierve o se descompone & las temperaturas
altaes producidas durante la reaccidén polislcchol-isocisna-~
t0 para dar un producto gaseoso que forma burbujaes que que-
dan atrapadas dentro de la mezcla reaccionante de poliol-
~igocienato. Entre los agentes de expensidn preferidos se
encuentran los hidrocarburos fluorados que contienen eloro,
que hierven desde 35 a aproximadamente 902C. El agente ten
sioactivo es preferiblemente un copolimeroc de siloxano—éx;
do de alcohileno y esta presente en una cantided que va deg
de 1 a aproximadamente 5 partes en peso por 100 partes de
poliol.

Tos presentes catalizadores de gel latentes son
adecuados para uso con sustancialmente la totalidaed de los
polialeohilen~polioles e isocianatos polifuncionsles cono-
cidos empleados convencionalmente para preparar espumas de
poliureteno rigidas. Los polialcohilen~polioles adecuados
son liguidos que exhiben tipicamente un peso molecular me-
dio comprendido entre 500 y 5000 e incluyen poliéteres, po
liégteres y poliamidas, alcohilenglicoles, polimercaptenos
y polieminas, todos los cuales contienen hidroxilos. Estos
polialcohilen~polioles exhihen grupos hidroxilo activos,

primarios o secundarios. La clase de polidteres o poliéste
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| res qie contienen hidroxilo incluye glicéridos de dcidos

grasos que tienen indices de hidroxilo comprendidos entre
50 y 75, tales como aceite de ricino, aceite-de ricino hi '
drogenado y aceites naturales "gopledos".

Los polidteres terminados en hidroxilo, un tipo
preferido de polialechilen~poliol, ineluyen polialeochilen-
-glicoles, pe.8j. polietilenglicoles y polipropilenglico-
les. Bl peso molecular de estos compuestos esté comprend i-
do preferiblemente entre aproximadamente 200 y 5000. e

Un tipo de polidter que es particularmente p%é;
ferido pare espumes de poliureteno rigidas se obtiene‘pér
polimerizecidén de 6xido de propileno en Presencia de éé§§
rosa u otro compuesto que conbtiene al menos tres gru.pc;é‘r
hidroxilo. Bl producto resultante exhibe la polifunciona=-
lided requerida pars conseguir 1a,reticu1aci6n caractérig
tica de las espumas de poliuretano rigidas.

Los poliésteres terminados en hidroxilo, un ss~
gundo tipo de polialcohilen-poliol, pueden obtenerse por
la reaccidn de esterificaciépn-condensacidn de los Acidos
carboxilicos dibdsicos alifdticos con glicoles, trioles o
mezclas de losg mismos, en proporciones tales que la mayor
parte o la totelidad de las cadenas de polimero resulten-
tes contengan grupos hidroxilo terminales..Acidos earboxi
licos dibdsicos adecusdos para preparar polidsteres inclu
yen 4cidos gliféticos y aromdticos tales como los &cidos
edipico, fumérico, sebdcico y 1los 4cidos ftélicos isbmeros
El écido se hace reaccionar con un compuesto polihidroxila

do tal como etilenglicol, dietilenglicol'o trimetilolpropa

1 no, entre otros.

Los isocianatos polifuncionales utilizedos pars
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| preparar espumas de poliuretano rigidas inecluyen tanto po
liisocienatos como poliigotiocianatos. Si bien la inﬁen-—
cidén se describe con referencias especificas a la reaceidn
de ciertos isocienatos polifuncionzles, es gendricamente
gplicable a la reaccidn de cualguier compuesto que conten
ga més de dos radicales ~N = C = ¢ donde G es oxigeno o
azufrae. Los compuestos comprendidos dentro de esta defini
cibn genérica incluyen poliisociemstos y poliisotiocianatop
de 1ls férmuls R(l‘ch)x en la que el valor medio de x es ma-
yor que 2, preferiblemente de 2,1 a 3,0« R puede ser alco
hileno, alcchileno sustituido, arileno, arileno sustituvido
u otro redical hidrocarbonado polivalente que pueda contg
ner opcionzlmente uno o mas enlaces aril-NCG y uno o mas
enlaces alcohil-NCG.

Los isocianatos adecuados incluyen los subprb&qg
tos polifuncionales obtenidos durante la preparacidn de -
los toliben-diisocianatos isémeros. E1 polimetilen-polife
nil-isocianato es un ejemplo de tal subproducto. Los trii
gocianatos obtenidos por reasccidén de 3 moles de un arilen~
-dilsocienato por cada mol de un trisleohol, p.ej. los pro
ductos formados a partir de 3 moles de tolilen-diisociena
t0 y 1 mol de hexanotriol son también adecuados.

Los isocianatos oligbmeros y polimeros de la
f£érmuls general (RNCG)x ¥ [TB(NGG)X;7 yenlas que x e y
son de 2,1 a 10, son tembién dtiles, camo lo son los com
puestos de la férmula generel M(NCG)x en la que x es ma-
yor que 2 y M es un dtomo o grupo difuncional o polifun-
¢lonal.

La cantidad de isocianato utilizada se halla

usualmente en exceso con respecto a la cantidad estequig
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_métrica requerida pera reaccionar con los hidrégenos scti
vos suministrados por el poliol y cualquier cantidad de

agua que pueda estaer presente, formédndose asi uniones de

uretano 0 0
1 "

(-NHC=0-) y de urea (-NHCNH-) en las cadenas del
polimero. Dependiendo de la densidad deseada ds la espuma
de uretano y de la centidad de reticulacidn deseada, la
relacién de equivaleﬁtes de isocismato a equivalente ae.
hidrégeno activo deberia ser de 0,8 a 1,2, respectivaménn
te, y preferiblemente deberia ester comprendida entre 5;9
¥y 1,1,

Un precursor que contiene la totalidad de los
componentes distintos del isocianato es deseable para es-
pumas rigides gue se preparen in situ g11i donde hayan de
queder instaladas. Esto sucede a menudo en lugares de cong
trucciones, donde no existen con frecuencia medios para Mg
dir y mezelar uniformemente los diversos componentes dél
Precursor. Las cantidades previamente medidas del precwur-
sor y el isocienato polifuncional se combinan inmediata-
mente antes de la formacidn de la espuma. Dependiendo del
uso finsl de que se trate en cada caso, la mezcla resul-
tante se pulveriza sobre una superficie o se vierte em ung
cavidad y se deja reaccionar, formando una espuma rigida.

Los ejemplos que se acompaiian demuestren la la-
tencia que caracteriza a los presentes catalizadores .y
comparan su actividad con la de catbalizadores convenciona-
les de organoesteiio que utilizan el mismo co-cgtalizador
de amina. Los ejemplos son representativos de los diver-
sos compuestos de diorganoestafio que contienen azufre'abag

cados por las reivindicaciones del apéndice, y por esta rg
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esta invencién. Todaes las partes y los porcentajes indicag
dos son en peso @ no ser que se especifique otra cosa.

El intervalo de tiempo entre la combinaciln del
isocianato polifuncional con los otros materisles emplea—
dos para preparar la espuma y la iniciscién de la reaccidn
de polimerizacibn se conoce como tiempo de formacidn de
crema. Ia iniciscidn de la resccidn de polimerizacidm va
agcompafiade por un aumento de la viscosidad de la mezcla de
reaccién y una trensformacibn desde una mezcla de reaccidn

inicialmente clara en una mezcla transparente. Bl interve-
1o de tiempo entre la combinacidn de todos 10s reactivos

¥ le culminecidn de la reaccidén de formacibén de la espuma

se conoce como el tiempo de subida.

BEJEMPIO 1 .

Se prepard un precursor o mezcla madre para una
espuma de poliuretano rigids por combinacidn del poliol,
el agente tensioactivo y un agente de expansidén en las
proporciones indicadss. Bl polislcohol es un copolimero
de 6xido de propileno-bxido de etileno de base polihidro-
xilada que exhibe un indice de hidroxilo de 490 y que pue-
de adquirirse a Union Carbide Chemical Corporation como
LS-490. Bl agente tensioactivo es un copolimero de silo-
xano-oxietileno-oxipropileno que se puede edquirir como
L-5340 a Union Carbide Chemical Corporation.
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_ Componente Precursor Partes en Peso
Poliol 100 -
Agente tensioactivo 1;5
Triclorofluorcmetano ' 30

Se combinaron 32,8 partes de este precursor con
30,5 partes de polimetilen-polifenil-isocianato que exhi-
bia un equivalente de isocisnato de aproximadsmente 133,
0,3 partes de agua, 0,15 partes de dimetiletanolamina y
0,1 parte del catalizador de organcestafio a evaluar. La 7
mezcla resultante se agitd durente verios segundos, se -
vertié después en un recipiente adecuado y se dej$ su@}?;
Los catelizadores evaluados, junto con los tiempos de fo;_
macibén de crema y de subida de cada formulecidn, se indi-
can en la table siguiente. .
Compuesto de organoestaiio Tiempo de Tiempo Ge
(0,1 parie) ggrzggoeign ?:gggdos)
{segundos)
Sulfuro de dibutilestafio 78 156
Ditiocianato de dibutilestafio 49 117
0xido de bis(tiocianato-dibutil-
estafio) 48 109
Sulfuro de bis(tiocianato-dibutil
estafio) - 54 118
Testigzos
Dilaurato de dibutilestafio 40 120
9 ,5'-bis(isooctil-mercaptoacetato)
de dibutilestafio 39 108
Bis(lauril-mercapturc) de dibutil-~
estafio 35 113
Los datos de la tabla anterior demuestran el ca~

Y
.
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1 | récter excepeional de los presentes catalizadores de dior
ganoestafio con relagién a la latencia de metivided pare
espumes de poliuretano rigidas. Ios tres catalizedores
testigo exhibien tiempos de formecidn de crema sustancisl
mente més cortos. Debe indicerse que, de los testigos,

5 | aquéllos que contenian enlaces estafio-azufre erem los més
reactivos, 10 que viene determinado por los tiempos més

cortos requeridcs pare la iniciacidn de la polimerizacidn.

EJENPIO 2

10
Este ejemplo demuestra la latencia exhibida porx

los presentes sistemas de catalizador utilizando equipc de
escala comercial para la preparacidn de espumas de poliu-
retano rigidas.

15 Precursqres de la composicidn descrita en el
Ejemplo 1 en una cantidad de 32,8 partes se combinaron con
30,5 partes de polimetilen-polifenil-isocianato y se ver-
tieron en recipientes utilizando una méqpina formed ora de
espume Martin-Sweets. Este equipo es representativo del
20 tipo empleado pare Preparar espumes para aislamiento de
edificios, depdsitos y grandes estructuras similares donde
ge desea mentener une temperatura controlada. Los tiempos
de formacién de crema y de sublda exhibidos por formula-
ciones que contenien dos de los presentes catalizadores de
diorganoestafio y dos catalizadores de la técnica anterior

25
se indican en la tabla siguiente.

30
22058 | e e e e e e = - -
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_Compuesto de organoestafio Tismpo de Tiempo de
formacion subida
(0,1 parte) de crema (segundos)
. gegundos )
Sulfuro de dibutilestafio 48 116
Diticcianato de dibutilestatio 45 95
Testigos
Bis(lauril-mercapturo) de dibutil
estaiio 30 gz
5,5'-bis(isooctil-merceptoacetato) L
de dibutilestafio 3T 95-- -

Los datos que anteceden demuestran un gumento -
del 20 2l 60% en el tiempo de formacidn de crema utilizan
do los compuestos de diorgancestafio de la presente inven~
¢idn en comparacidén con los cetalizsdores de organcegtalio
de la técnica anterior. El tiempo adicional es desesble,
dado que el mismo hace sumentar la probabilidad de qus to
das las porciones de molde u otre forma en cuyo intericr
se vierta, se inyecte o se pulverice la formulacidn lieglie:
e llenarse completemente antes de la inhibicidn del flujo
debida a un aumento rdpido en la viscosidazd que acompafia
e la reasccidn de polimerizacién. Un aumento relativamente
pequefio en el tiempo permisible para el llenado del molde
puede evitar la pérdida de tiempo, energia y materiales en
gue se incurre cuando tiene que rechazarse un producto co-
mo resultado del fallo de la espuma que no consigue llenar
completamente el molde.

" Debe dbservarse que si bien los tiempos de forma
cidn de crema obtenidos utilizando los presentes compues-
tos de diorgamoestafio en combinacién con amines terciarias

son considersblemente mis largos en comparacidn con los cg
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_talizadores de la téenica anterior, en muchos casos los
tiempos de subida son eguivalentes. Esto representa una
ventaja considerable para una operacidn continua de fabri
cacidn de espuma. Un objetivo importante en tal procedi-
miento es minimizar el intervalo de tiempo -enftre la combi-
nacidn de 1os reactivos y la retirada de la espuma final

del molde 0 del transportador en el que se forma.
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HEIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y mueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 1os que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 .- Un método mejoradoc pare preparer une espu-

ma de poliuretaho rigida, por la reaccidén de un polid':l::d'u
contiene al menos dos &dtomos de hidrdgeno activos, coﬁq"sj
determina por el método de Zerewitinoff, con un iscciaxfia—
%o polifuncional, conduciéndose la reaccién en presencis
de un agente de expansibn, un agente tensioactivo y um ca
talizador, en el que la mejora reside en awmentar el in~
tervalo de tiempo entre la combinacidn de dicho poliol coy
dicho isocianeto y la iniciascidn de dicha reaccidn medisnd
te el empleo de un catalizador latente que consiste eé_en-
cialmente en un compuesto de diorganocestafio represent ado

por une férmula seleccionada entre el grupo constituido

2
por R?B?Snsx, RlR?Sn(SCN)z, (R.ln,QSnscN)?_sx v (R SnSCK) [0
[+

y una amine terciaria de la férmla R3R4:&_5N 0 uns amine
1 2

terciaria heterociclica, donde R~ y R® se seleccionan in-
dividualmente entre el grupo constituido por alcohilo que
contiene de 1 a 20 dtomos de carbono, cicloalcchilo, arild

4 y R5 ge seleccionan indivi-

araloohilo y alearilo, B, R
dualmente entre el grupo constituido por aledhilo que con
tiene de 1 & 20 Atomos de carbono, hidroxigleohilo que

contiene de 2 a 4 &tomos de carbono, cicloalcohilo, arilo

aralcohilo y alcerilo, y x es un nimero entero de 1 & 4,
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1 [ ¥ en el que la concentracién de dicho comuesto de diorge
noestafio es de 0,1 a 10 partes en peso por 100 partes de
dicho poliol y la comcentracibén de dicha amina terciaria
0 emina terciaria heterociclica es de 0,1 a 4 partes en
reso por 100 partes de poliol.
5 22 ,~ Un método mejorado de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, en el que rt y "> son alecohilo.

3%.~ Un método mejorado de acuerdo con la roi-.
 vindicacién 22, en el que dicho compuesto de diorgan6§§§
tefio es un sulfuro de dislcohilestafio. )

10 42 .~ Un método mejorado de acuerdo con la rei-

vindicacién 2¢, en el que dicho compuesto de diorgenosstg
%o es un ditiocianato de dialcohilestafio.

52 .~ Un método mejorado de acuerdo con la rei-
vindicacidn 2%, en el que dicho compuesto de diorgenoss—
15 tafio es un sulfuro de bis(tiocienato-dialcohilestaiio).

62+~ Un método mejorado de acuerdo con la rei-
vindicaecidn 22, en el que dicho compuesto de diorganoes-
tefio es un 6xido de bis(tiocienato-dizlcohilestafio).

78 .- Un método mejorado de acusrdo con la rei-
20 vindicacidén 22, en el que R1 ¥ R® son butilo.

82,.~ Un método mejorado de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, en el que dicho compue sto de diorgances-
tafio es sulfuro de dibutilestefio.

92 .~ Un método mejorado de acuerdo con la rei-
25 vindieacidn 12, en el que dicho compuesto de diorgances—
tafio es ditiocianato de dibutilestafio.

102.~ Un método mejorado de acuerdo con la rei
vindicacibn 12, en el que dicho compuesto de diorganoces-

30 tafio es sulfuro de bis(tiocianato~-dibutilestafio).
22058
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112,- Un método mejoredo de scuerdo con ls rei~-
vindiceeidn 18, en el que dicho compuesto de dicrganoesta
flo es 6xido de bis(tioccisnato-dibutilestafio).

128 .~ Un método mejorsdo de acuerdo con la rei-
vindicacibn 12, en el que B3 y &% son alcohilo v R es
hidroxialcohilo.

132 ,~ Un método mejorado de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, en el que la emina terciaria es dimetil-
etanolamina. g ,. |

148 .~ "UN METODO MEJORADO PARA PREPARAR UNA ~°
ESFUMA DE POLIURETANO RIGLDA". | '

Tel y como se ha descrito en le Memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas

g méquine POr una sola cars. .

Madrid 3 0.MAY 1978
PoAe

Osgar de Elzsbury
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