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MEMORIA DESCRIPTIVA e
que se presenta para unir a la solicitud 2:.:

de
PATENTE DE INVENCION '
formulada el 8 de septiembre de 1964, con el nim. 303.84L9
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de NATIONAL POLYCHEMICALS, INC., entidad norteamerica-
na establecida en Bames Street, Wilmington,lMassachusetts, Bs-
tados Unidos de América, por:
"UN METODO DE PREPARAR UN PRODUCTO DE REACCION RESINOSO
TERMCENDURECIBLE Y SOLUBLEM
La invencidn se refiere a composiciones aromético—

aliciclicas de aldehido, dcohiladas e hidréxiladas, y en parti-
cular a resinas de polifenol de polimetileno-furfural, y a
composiciones y productos derivados de ellos.
>5 Las resinas de fenol-aldehido son generalmente pro-
ductos altamente fréigiles de baje resistencia al impacto y de
limitada compatibilidad con otros plasticos. Se han empleado
plastificantes con estos productos para aumentar la flexibili-
dad, pero la flexibilidad aumentada ha dado como resuldado una

10 disminucidn de obras propiedades deseables, dificultades de
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tratamiento, o factores inadmisibles de coste. Por ejemnlo,
para obtener cualquier grado significativo de flexlulliggq
han de usarse cantidades relativamente grandes de hasta partes
iguales o mas de glicoles o glicerina, lo que disminuye l@
resistencila del producto e induce la exudacion del ullcol v
la glicerina durante el ciclo de curado por calor. Aaeéas,

la plastificacidn por enlace cruzado con polimerostermoplés—
cos no saturados como polivinilbutiral, o con elastémefés>com~
patibles como el Hycar, no ha sido completanente satisféﬁpbria
a causa de la inferior resistencia al calor y disolventes de
las mezclas resultantes. ZEstas mezclas tlenen mejor reéié—
vencia al impacto pero aun carecen de flexibilidad adecuada.
li4s atn, los aceites no saturados como el aceite de madera
china, ain en cantidades substanciales como modificadores de
resinas, no valen para proveer flexibilidad suficiente. &xis-
te, pues, necesidad de una resina termoestable que tenga bue-
nas cardcteristicas de flexibilidad y compatibilidad.

Es por tanto un objeto de la iavencidn proveer
nuevas resinas de flexibilidad notablemente mejorada. Otro
objeto de la invencidén es proveer productos resinosos de buena
solubilidad en alcohol. Otro objeto de la invencidn es proveer
productos resinosos ae flexibilidad relativamente permanente,
gue son capaces Ge curar a temperaturas elevadas, sin degrada-
cidn de las propiedades de flexibilidad. Un objeto adicional
de la invencidn es proveer, para composiciones piésticas con-
patibles, articulos y peliculas que exhiben caracteristicas
termoestables.

Objetos y ventajas adicionales de la invencidn

se hardn ostensibles, para los expertos en la técnica, a par-

tir de la siguiente descripcidn y ejep@l ﬁ@ @gzgnggnc1on.
7;
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Hemcs descubierto que la reaccién de un aldehido

e éter ciclico conjugado y etilénicamente no saturado con

O.

un compuesto aromitico hidroxilado polialifético, produce
inesperadamente un producto resinoso de excepecional flexibili-
dad similar al caucho, solubilidad en alcohol mejorada, y de

R T

superior compatibilidad con polimeros termopldsticos, resinas,
latex, y otros compuestos. Lag nuevas resinas de la inVQﬁéién
se prevaran por la condensacidén de un fenol espaciado éaﬁ1el
aldehido, para formar un producto liquido resiﬁoso curéﬁié

g

por calor y completamente soluble en etanol, insoluble™én-

At Y

agua y compatible con compuestos termoplédsticos de vihilc.
Las resinas curadas de la invencidn son productos resinéébs
blandos y flexibles, como el caucho que muestran caracteris-
ticas termoestables, siendo resistentes al calor y los disol-
ventes. ELl aldehido de éver ciclico conjugado y etilénica-
mente no saturado es preferiblemente furfural.

Los fenoles espaciados empleados para producir
las nuevas resinas flexibles de la invencidn son aquellos
compuestos que comprenden poli-nidcleos, aromidticos hidroxila-
dos separados espacialmente por largas cadenas aliféticas y
por cadenas alifédticas carbono a carbono sustituidas. En
particular, estos fenoles c¢éreos o polifenocles espaciados
comprenden aquellos compuestos aromiticos polihidroxilados
v de poli-alcohileno en los que dos, tres, cuatro, cinco,
seis o mds nicleos aromdtices hidroxilados estdn interconec-
tados por lurgas cadenas de polialcochileno. Estos compuestos
incluyen aquellos polifenoles de polimetileno que tienen

lag férmulas generalest
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donde X, v ¥ z pueden ser los mismos o diferentes, y varian des
de 10 aproximadamente hasta 100, por ejemplo, 20 a LO. Los
compuestos aromfticos polihidroxilados y de polimetileno con-
tienen dos o mis nucleos aromidticos hidroxilados, preferible-
mente ndcleos fenblicos, tal como fenol, y sus derivados de
alcohilo,halogeno y metilol, y los homdlogos y sustituyentes.
Los fenoles espaciados de particular utilidad incluyen aque-
1los compuestos en los que dos o més, tal como 2 a 6, nlcleos
de fenol estén separados por al menos, 1 o mds grupos para-
finicos de cadena larga o sus derivados sustituidos por meti-
lol o haldgeno, o combinaciones de los mismos. Uno o mls de
estos grupos de polimetileno de cadena larga pueden también
estar en uno o en ambos grupos aromdtic os terminales. Un fe-
no céreo particularmente preferido comprende los polifenocles

de polimetileno y polifenoles de polimetilol, cuya preparacidn
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y descripcibén se exponen en las patentes U.S. 2800512;
285920335 y 2859204.

Las resinas de fenoles céreos—formal&éhido
hasta hoy preparadas, hensido relativamente incompatibléélcon
otros plasticos tanto antes como después del curado. Estos
productos resinosos tampoco han sido completamente solﬂblés
en alcohol, y han requerido el empleo de disolucidn en‘ali
cohol-aromdtico para solvatacibén completa. -

Por conveniencia la exposicibn siguientz
se refiere al caso en que el aldehido es furfural. ) ;.‘

Las resinas liquidas de fenol espacia§9~fur—
fural y curables por calor de la invencidn, se preparan .por la
condensacidén directa, bien en medio alcalino o Aacido, dei
fenol céreo con furfursl. Las proporciones de fenol éspa-
ciado a furfural, variardn segin las propiedades deseadas de
la resina, pero pueden variar desde aproximadamente 0,1 hasta
2,0 {por ejemplo 0,5 a 1,5) moles de furfural por mol de fenol
espaciado. La reaccidn puede tener lugar en masa o en una di
solucibn en hidrocarburo o alcohol. EL producto liquido
resinoso obtenido es insoluble en agua, pero completamente
miscible en alcoholes tales como los alcanoles, como etanol,

“iso propanol, butanol, etc.; v en una disolucién de alcoho-
les que contiene diluyentes de hidrqcarburo aromdticos y
aliféticos, como tolueno, xileno, heptano, naftas, etc.

para formar disoluclones mejoradas de barniz..Disolventes
adecuados incluyen alcoholes arométicos, ésteres, cetonas

o mezclas de los mismos.

Estas resinas liquidas, por calefaccidn a
temperaturas elevadas, son curadas hasta resinas en fase

C blandas y muy flexibles, similares al caucho, que tienen
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alta resistencia al calor y los disolventes, alta resistencia
al impacto, y que inhiben la exudacibn superficial, lé‘bé}dida
de tenacidad o merma de flexibilidad cuando se almaceﬁaﬁ} ca-
lienta o usan. Esbas resinas curadas muestran cualidades
similares al caucho en flexibilidad y tacto, pero consétrvan
sus caracteristicas termo-estables. Por ejemplo, una tirar de
una resina curada de fenol espaciado-furfural, puede 5&é~
flexionada o doblada facilmente en 180 grados. ...

En la reaccidn de condensacién el fenol.
espaciado puede ser mezclado con cantidades variables ue -
desde 1 hasta 50 por ciento en un peso de un compuesto‘érg,
mético polivalente, tal como fenol o sus derivados de éikohi—
lo, arométicos y otros, y los hombélogos, cresoles, resorci-
nol, etc., y mezclas de ellos. También pueden emplearse con
el furfural cantidades menores de otros aldenidos, como
por ejemplb hasta 25 por ciento en formaldehido, acetvalde-
hido o paraformaldehido, para la reaccién con el fenol es-
pacizdo o con la combinacidén fenol espacisdo-fenol . Desde
luego, el empleo de fenol, u hombélogos o derivados de fenol,
vy el uso de otros aldehidos, puede dar como resultado una
rdpida disminucidn de las susperiores cardcteristicas de
solubilidad, compatibilidad y flexibilided de las resinas
de fenol espaciado-furfural. El fenol puede emplearse como
un extendedor de coste y como un promotor de curado para los
fenoles espaciados.

Las nuevas resinas pueden prepararse por
reaccidn catalizada por &cido o alcali del fenol espaciado
y el furfural. El catalizador alcalino puede ser un hidrd-
xido, 6xido, o carbonato de metal, alcali bésico o alcalino-
terreo, tal como hidrdéxido de sodio, hidréxido de povasio,
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carbonato de potasio. Catalizadores orgdnicos alcalinos ade-~
cuados incluyen aminas tales como aminas terciarias, peliami-
nas de alcohileno y de polialconileno, como etilenodiaming. y
similares. Catalizadores 4cidos adecuados incluyen acidos
orgénicos y minerales, como acido sulfirico, acido clorhidrico,
o 4cido oxdlico si se desean una reaccidén controlada y produc-
tos de colores mis claros. Las resinas liquidas se preparan
cominmente haciendo reaccionar en masa el fenol espaciado y

el furfural a una temperatura de desde aproximadamente 502C.
hasta 1802C., por ejemplo 80-1302C., en presencia del cééé}
lizador. Después se enfria la resina liquida y se cura éﬁ\
mzsa o en un alcohol o en una disolucidn alcohol-hidroca%?'
buro, a temperaturas elevadas de aproximadamente 100 a 2002C

o més. Bl curado en ausencia de un catalizador acelerante a
1502C requiere cominmente de 30 segundos a 5 minutos, mien-
tras que con un catalizador el tiempo de curado es de apro-
¥imadamente 15 segundos a 2 minutos. Bl curado puede ser ace-
lerado por la adicidn de etilenodiamina, un compuesto sumi-
nistrador de formaldehido, tal como paraformaldehido, hexa-
metilenotetramina, y similares, o mezclas de los mismos.

La preparacibén y propiedades de estas
nuevas resinas v composiciones que contienen resina de la
invencidén estén descritas mis especificamente en los si-
guisntes ejemplost
Bjemplo 1

Una resina liquida soluble en alcohol de
fenol espaciado-furfural fué preparada por la sigulente for-

mulacidn:

Sl
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Flexiphen 160 (1) 900 gramos
Furfural 250 gramos .
Hidréxido de sodio 7,5 gramos en 5 gramos

de agua.

(1) EL Flexiphen 160 es una mezcla de polifenol
de polimetileno (FM aproximadamente 315) producida pof‘ié’
Koppers Co., Inc. {ver boletin P.U. 105) que tiene apfék{l
madamente de 2 a hunlicleos fendlicos separados por cadenss
de polimetileno de aproximadamente 25 dtomos de carbonos--

Bl Flexiphen 160 es un material viscoso soluble en bengé@o,
cetonas y alcouoles, e insoluble en disoluciones céus@ié@s

y agua v tlene las especificaciones siguientes! 7..

Fenol livre, % en peso, mix. 1,0
A
{loro, % en peso, méx. 2,0

Equivalente sn fenol, gramos 350 ¢ 10
Los componentes fueron sometidos a reflujo a
05-1002C durante 30 minutos para producir una resina iLiquida
curable por calor completamente y claramente soluble en iso-
propanol de 99%, y en mezclas de alcohol y disolventes aro-
miticos como benceno, tolueno y xileno. La disolucidn de

resina en alcohol tenia las siguientes propledades:

Contenido en sélido 87%
pH 8,1
Bnsayo de choque a 150%2C. 2 min. 5 seg.

Asi, a diferencia de las resinas de fenol-for-
maldehido, las resinas liguidas de fenol espaciado-furfural
son completamente miscibles con alcoholes, produciendo de
este modo superiores disoluciones para barnices, recubri-
miento e impregnacién. »

-8 -

o

303849



10

15

25

P
g
-

P AARL By

Ljemplo IT )
Una nueva resina liquida de fenol espaciado-.
furfural fué vreparada seglin la sigulente formulacién:rx.“
Flexiphen 160 205 gramos
Furfural 57 gramos
Estos componentes fueron calentados hasta'9?éC,
se afladieron 1,2 gramos de etilenodiamina, y la mezcla fﬁ@
sometida a reflujo a 115-1209C durante 30 minutos. La féé{na
fué enfriada hasta 4020, y se afladieron 34 gramos de dibée‘
lucidn al 505 de metil-formcel, para producir una disolucidn

de resina que tenia las siguientes propiedadest

Contenido en sélido 68 1/2 %
pH 6,5
Viscosidad 1000-1500 cps.

Por adicibn de 1 por ciento en peso de etileno-
diamina, la resina curd hasta un producto blando flexible
v similar al caucho de caracteristicas termoestables, en 1
minutos v k0 segundos a 150%C. 4 la wisma temperatura y con
la adicidén de metil-formcel al 20%, la resina cura en 75 se-
gundos aproximadamente.
Ejemplo IIT 7

Una resina de fenol espaciado (fenol modifica-
do)-furfural(formaldehido mogificado) de flexibilidad con~
trolada, fué preparada calentando 675 gramos de Flexiphen
1o0 con 200 gramos de furfural hasta 708C. Se afladieron alez
gramos de etilenodiamina, y la resina fué sometida a reflujo
durante 30 minutos a 95-1002C. La resina fué enfriada hasta
602C., se afladieron 35 gramos de paraformaldehido, y se
calentd la mezecla a 60-702C durante 30 minutos. Después

se afiadieron 2000 gramos de furfural, se calentd la resina
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durante 50 minutos a 95-1002C, se afiadieron BéOO graiins de
fenol, y se continué la calefacibén a la misma teumperatura
durante 15 minutos. La resina liquida tenia un conteniéé.;h
s6liuo de aproximadamente 60-85%. La resina cura por célof'en
aproximadamente 4 minutos y 10 segundos. Bl curado pucde ser
acelerado por suministradores de formaldehido o por una “diami-
na. La resina liquida era claramente soluble en isopropanéi
de 99, v era compatible en todas proporciones con las rési—
nas de los ejemplos 1 y 2. _ e
Peliculas curadas de las resinas simplesigéife—
nol espaciado-iurfural y de la resina mocificada e ferol'y
formaldehido del ejemplo 3 mosbraron distintos grados de-
flexibilidad. La resina simple de fenol espaciado~furfﬁf§l
era completamente flexible, wientras que las resinas wodi-~
ficadas mostraban flexibilidad reducida. Como se he descrito,
las resinas liquidas de fenocl espaciado-iurfural son, sorpren~
dentemente, solubles por completo en alcoholes, v al curar
tienen excepcional flexibilidad.
Eiemplo IV
Una resina liquida simple ¢e fenol espaciado-
furfural de cstos ejemplos, cue era insoluble en agua, fué
afladida a una emulsidn comercial ce 55 por ciento en peso
de acetato de polivinilo. El producto resinoso directo de
fenol espacial-furfural era plenamente compatible en todas
proporciones con el acetato de polivinilo. La resina liqui-
da previa, insoluble en agua, de fenol espaciado-furfural se
disolvié fécilmente en esta emulsidn. Las peliculas coladas
a partir de esta disolucidn eran peliculas resistentes, homo-
geneas, claras, transparentes, que indicaban la compatibilidad

de la resina liquida con ésteres polivinilicos de 4cidos
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de cadena corta. Estas peliculas mostraron excelentes ca-
risticas de flexibilidad y eran curables por calor para pro-
veer una pelicula termoplistica de caracteristicas termoes-
tables. AL curar por calor, estas peliculas mostraban exce-
lente vresistencia al calor v los disolventes. Asi pues, las
nuevas resinas, liquidas o s6lidas, de fenol, espaéiado-fur—
fural de la invencidn pueden emplearse como plastificantes
no volédtiles en peliculas o composiciones termoplésticasi.o
como modificadores para mejorar la resistencia al calof‘&:
disolventes de termopléasticos. - 7

Ademds, las resinas sblidas de fenol espacia&é—
furfural de la invencidn eran totalmente compatibles con
policlorurc de vinilo y copolimeros de policloruro de vinilo-
poliacetato de vinilo para formar peliculas y composiciones
sblidas y homogéneas. Asi, pues, los homo y copolimeros de
resinas vinilicas tales como polithaluros de vinilo), y sus
copolimercs con acetatos de vinilo, halures de vinilideno,
haluros de vinileno, y otros derivados etilénicamente no
saturados o compuestos y polimeros que los contienen, pueden
emplearse con resinas liquidas de fenol espaciado-furfural
para producir nuevas composiciones curables por calor, tales
como composiciones de plastisol con o sin los ésteres y com-
puestos plastificantes de alto punto deebullicidén, como fta-
latos de alcohilo y similares. )

Las nuevas resinas liquidas o sblidas de fenol
espaciado-furfural de la invencidn, pueden ser empleadas pro-
vechosamente en cantidades desde 2 hasta 98 por ciento en peso
con una amplia variedad de polimeros y compuestos plasticos .

termoestables y termoplisticos, que incluyen, pero no se

limitan at poli-esteres vinilicos, como poliacetato de vinilo;
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polimeros y copolimercs vinilicos; polimeros y copolimeros
de estireno, como poliestireno; fendlicos como fenol-formal-
dehido; resinas de urea-formaldehido; polidsteres; poliuge-
tanos; polialcohilenos como polietileno, polipropilenélf'sus
copolimeros; resinas epoxi; poliamidas, como Nylon; acrila-
tos, como poliacrilato v sus copolimeros; resinas de 4185hi-
lo; resinas celuldbsicas, como acetato de celulosa, acété%b
butirato de celulosa; resinas de furano, resinas de hiG¥o-
carburo naturales y sintéticas, como politerpenos, resinas
de petrdleo y polibutenos; fluorocarbonos; policarbonapéé;
siliconas; v elastdmeros naturales y sintéticos como M§§pre—
no, caucho de butilo, caucho de butilo hélogenado, cagéhasrde
nitrilo, como copolimeros de scrilonitrilo-butadieno, copo-
limeros de butadieno-estireno, copolimeros de etileno-pro-
pileno, vy terpolimeros con dienos, como diciclopentadieno,
caucho natural, polibutadieno, y otros compuestos v rolimeros
termoplisticos vy termoestables, y aceites secantes no satura-
dos y, lubricantes, asfalto, ceras, grasas y similares. La
adicidén de cantidades modificantes de resinas de fencl espa-
ciado-furfural a polimeros cristalinos mejora la resistencia
al impacto a baja temperatura, mientras que la adicidn a po-
limeros termoplésticos mejora la resistencia al calor y los
disolventes, y la adicibén a resinas termoestables realza sus
propiedades de flexibilidad.

Las resinas y compuestos que contienen resina
de la invencién.pueden ser mezcladas, ademis, con menores
o mayores cantidades de pigmentos, plastificantes, lubri-
cantes, estabilizadores, neutralizadores, jabones metdlicos,
cargas inertes fibrosas y en particula, fibras de viario,

asbesto, negro de humo, harina de madera, aserrin, tierra de

D AN 3 §h
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diatomeas, arcilla, 6xidos metdlicos, carbonatos, fibras
celuldsicas, y similares.

Las nuevas resinas de la invemcién son ﬁt;les
ent la impregnacidén y saturacidén de fibras naturales o sin-
téticas, tejldas o no tejidas, y telas, tales como papel
celulbsico, asbesto, corcho, liminas, y tejas, esteras dé
fibra de vidrio, lona, telas dealgoddén, para conferir las
caracteristicas deseadas de flexibilidad y para dar exéélen—
tes propiedades de estampado en frio, como con estratifica-
dos de tipo eléctrico y otras estructuras estfatifica@as’
formadas vor calor v presidn. Estos productos resinosos son
{itiles en recubrimiento a partir de emulsidén y disoluciones
orgénicas, para conferir propledades de resistencia al calor
v los disolventes; como agentes ligantes para mobiliario,
madera contrachapada, tableros de composicidén o particula,
forros de freno, muelas, discos de embrague, etc., que
tienen resistencia mejorada al impacto y al choque; como
barnices para recubrimiento, y como compuestos de moldeo
con o0 sin cargas inertes pafa proveer, al curar, resisten-
cia mejorada al impacto a baja temperatura, emparejada con
excelente resistencia al choques; como adhesivo para cordon-
cillo de neumdticos, etc.

Las resinas y composiciones de acuerdo con
la invencidn muestran alta adhesidén a los metales. Asi, por
ejemplo, la resina puede ser aplicada a hojas de metal, por
gjemplo hoja de aluminio, para dar un recubriimiento de resina
que se adhlere fuertemente a la hoja.

Las resinas y composiciones de acuerdo con
la invencién son Gtiles en la fabricacién de muelas abra-

sivas estratificadas flexibles. En esta aplicacibn, las

»- o 303849
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resinas de acuerdo con la invencidn, se usan con otrog na-
teriales, y por ejemplo las resinas de acuerdo con la.in-
vencién se mezclan con otras resinas, tales como elastémeros
como butadieno-estireno, resinas epoxi y polimetanos, y gon

PR Y

materigles abrasivos, y después de ello se estratifican ¥y

curan en forma de muelas discoidales.
-NOTA -

Los puntos ve invencidn propia y nueva'qﬁel
se presentan para que sean objeto de esta solicituc deaﬁé-
tente de Invencidn en Espafla, por VEILTE afios, son los si-
guientes:

l.- Uﬂ método de prepararun producto de
reaccidn resinoso termoendurecible vy soluble, cuyo método
comprende hacer reaccionar un compuesto de polifenol espa=~
¢iado por polialcohileno que tiene grupos polialcohilenos
de cadena larga con un éter ciclico conjugado, etilénica-
mente no saturado, sustituido por aldehido.

2. Un método de acuerdo con el punto 1 en el
que el aldehido es furfural.

3. Un método de acuerdo con los puntos 1 &
2, en el que el polifenol sspaciado es un polifenol de
polimetileno.

L. Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos precedentes en el que la reaccidn molar del
furfural al polifenol espaciado es de aproximadamente 0,1 a
2,0.

5. Un método de acuerdo con cualquiera de

los puntos precedentes en el gue la mezcla de reaccidn resi-

302°49
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noga es hecha reaccioner con un compuesto arométich\hidrdkila-
do.

6. Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos precedentes en el que la mezcla de reaccién resi-
nosa es hecha reaccionar con un compuesto capaz de producir
aldehido libre bajo las condiciones de reaccidn.

7. Un mééodo de preparar un producto de
reaceidn resinoso termoendurecible y soluble en alcohol‘que
comprende hacer reaccionar un polifenol espaciado por pdlime-
tileno, teniendo los grupos polimetilenos al menos 10 éto@os
de carbono y de 2 a 6 grupos fenol por molécula, con fur- ‘
fural bajo condiciones alcalina a una temperatura entre apro-
ximadamente 50 y 1802C, siendo la relacién del furfural al
fenol espaciado de aproximadamente 0,1 a 2,0.

8. Un método de preparar un producto de
reaceidn resinoso termoendurecible y soluble.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de Quince hojas escritas
a miquina por una sola cara.

Madrid,

£.b.
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