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Ya es conocido el aumentar el fndice
de acidez de las resinas algquidicas, que contienen
radiceles hidroxilo, modificadas con dcido graso,
cuyas sales aniniocms debldo a un indice de acidez

Be demasiado bajo de la resina slquidioa no se pueden
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emplear para la preparacién de materias primes para
lacas diluibles con agua ¥y que por lo tanto se pueden
denomingr brevemente resinas alquidicas insolubles en
agua, mediante reaccidén con anhidrido del &cido fié~
lico o bién enhidrido del &cido maleico, bajo forma-'
cibn de un gmemi-dster, de manera que se obtengen sa~
les aminicas diluibles en agua. De egta manera se ob-
tienen, en caso dado 8010 gl emplear simulténeamente
digolventes orgénicos miscibles con agna, materies
primes pare lacas diluibles en agua que por si solas
0 en combinacidn con resinas fenbélices o eminoplésti-
cos ge pyeden endurecer bajo calor.

Tales sistemas de aglutinantes acuosos
que confienen pigmentos y/o substancias de relleno se
empleén preferentemente como imprimaciones de secado
al fuego y rellenos, mientras que las lacas de cober-
tura, en la mayoria de los casos, se componen ain de
sistemas no acuosos tradicionales, ya que la prepa~
racidén de lacas con buen brillo preparan dificulta-—
des, especialmente si tienen una pigmentacién més
elevada. |

Sorprendentemente se ha descubierto
ghora que se obtienen materias primas de lacss dilui-
bles con agua, que suministren unos barnices de laca
de alto brillo, si tales resinas alquidicas modifica-
das con &cido graso, que contienen radicales hidroxi-
lo, insolubles en agua, con indices écido inferior a
15, que contienen condensados polioles y acido dicar-

boxflico en proporcidn molecular entre 1:1 y 1,3 : 1,

en lugar de con &cido f£t4lico se hacen reaccionar a
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gemidster con anhfdrido del 4cido teitrahidroftdlico
0 con anhidrido del Acido endometilen-tetrahidroftélico.
Tos productos as{ formados se transforman entonces en
forma conocida, en presencia de disolventes orginicos

5. y/o agua,con aminas aliféticas en sales diluibles en
agua.

El objeto de la invencidn son por lo
tanto lacas de gecado al fuego, acuosaz, 2 hase de
sales aminicas de resinas alquidicas modificadas con

10. deido graso, que contienen radicales hidroxilo, con
indice 4cido inferior a 15, que contienen condensados
los polioles y los 4cidos dicarbox{licos en propor-
cién molecular entre aprox. 1:1 y 1,3:1, en caso dado
conteniendo de disolventes orgénicos miscibles con

15 agua o/y aminoplésticos y preferentemente pismentos,
que se oaracterizan porgue los semiésteres son un
semidster del fcido tetrahidroftdlico o un semiégter
del 4cido endometilentetrahidroftédlico.

Ta proporcidén poliol-dcido dicarboxilico

20, es corriente, pero tamhién oritica. Con un exceso ma-
yor en polioles o con indices &cidos més elevados de
las resinas slquidicas, por lo pronto insolubles en
agua, dan las resinas, que se obtienen después de la
reaccidén con anhidrido del écido tetra- 6 endometilen—

25, tetrahidroftdlico, unas lacas mates.

Por otra parte, el efecto del Acido
tetra~ 6 endometilentetrahidroftdlico es especifico,
puds no s6lo los conocidos productos de reacclén con
anhidrido del dcido ftAlico y anhidrido del 4cido ma~

30. leico conocidos, sino también los semiéateres por eje.
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del Acido hexehidroftélico, el Acido trimelitico y del
4cido succinico suministran lacas mates hasta modera-
damente brilntes.

Ias resinaes alquidicas diluibvles en agua,
que se obtienen mediante esterificacién simulténea en
une sola etape de los mismos componentes de resina al-
quidice hasta logrer indices de 4cidez necesarlos para
que sean diluiples en agus, por ej. 40 = 80, son de mo-
lecularidad relativamente baja, lo que repsrcute desfa-
vorablements sobre la resistencla 81 agua y lag demés
propiedades de la pelicula de los barnices de laca ob-
tenidos con ellas.

Por el contrario, las lacas segin la pre-
gente invencidén se basen en resinas alquidicas ya ter-
minadas de condensar, es decir, de molecularidad més ele-
vada con indice de acidez bajo. Por esta razdn son ex-
celentemente adecuadas para la fabricacidén de lacas pig-
mentadas, duraderag, de eleyado brillo, muy buena re-
sigtencia #1 agua, adherencia y elasticidad.

Ias resinas alquidicas, que contienen
dcidos grasos, se obtienen en forma en si conocids de
poliéles y fcidos dicarboxilicos, o bién de sus anhi-
dridos, bajo empleo simulténeo de aceites secantes,
semi-~gecantes o no secantes, tales como aceite de coco,
de ricino, de ricineno, de soja o de linaza o bién mez-
clas de tales aceites o bién sus productos de re-esteri
ficacidén con polioles.

En lugar de los aceites o sus productos
de reaccidn me pueden emplear también los Acidos gra-

sos de aceites natureles o &cidos grasos sinitéticos, &
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de dcidos grasos obtenidos de 4cidos grasos nat

les mediante hidrogenacidn, deshidratacidén o dimeriza~-
cibn, tal como por ej. Acido de la grasa de soja, el
4cido del aceite de linaza, el Acido de la grasa de
coco, el Acido del aceite de ricino, sl &cido ricind-
lico hidrogenado, Acido ricindnico, los 4cidos de pri-
meras grasas sintéticas y natursles y los dcidos gra-
sos que se obtienen de hidrocarburos parafinicos.

Se pueden emplear simultineamente otros
écidos monocarbbnicos, tales como el &cido bemzoico,
el &cido butilo terc.-bsnzoico y los écidos resinicos.

Como polioles se deben emplear alcoholes
por 1o menos trivalentes, por ej. glicerina y trime-
t1lolpropano. Para la obtencidn de resinas diluibles
con ague son especlalmente adecuados Jps alccholes
tetra y polivalentes, tales como pentaeritrita, di-
pentaeritrita y sorbita o bien sus mezclaes con los
polioles antes mencionados, ya que los elevados indiw
ces de hidroxilo de las resinas alquidicas favorscen
la diluibilidad en agua. Agimismo se pueden emplear
ginulténeamente alecoholes bivalentes, tales como eti~
lenoglicol, dietilenoglicol, butandioles o neopentil-
glicol.

Acldos dicarboxilicos adecuados pon por
ej. el &cldo adipico, e isoftélico,asl como el anhidri-
do del Acido ftllico que es el que mds se emplea.

La obtencién de las resinas alguidicas
se logra en forma conocida mediante poliesterificacién

a temperaturasmés elevadas. Al emplear simulténesmente

écido ricindlico puede ser vemtajoso efectuar la poli-
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esterificacidén a temperaturas bajas, si se ha de man~
tener el radical hidroxilo del écido ricindlico, 1o que
repercute favorablemente sobre la diluibilidad en agua.
Se recomiendan temperaturas de esterificacidn muy ele- .
vadas cuando durante la poliesterificacidn simulténea~
mente se haya de deshidratar el écido ricinblico.

Ademés de los limites a mantensr, de
acuerdo con le presente invencidén, una proporcidén mo-
lecular entre poliol y Acido dicarboxilico entFe 1:1
¥ 1,3:1 e indices de acidez inferiores a 15, es, como
se sabe, de importancia pars la reaceién deacrita a
continuacidn con anhidrido del &acido tetra- o endometi-
lentetréhidroftélicq, un indice hidrox{lico suficien-
te de la resina alquidica. Pors apoyar la diluibilidad
en agua deberdn disponerse despuds de la reaccidn con
anhidrido del 4cido tetra~ § endometilentetrahidrofté-
lico al semidster aln de radicales hidroxilo libres.
Frecuentemente es ya suficiente un Indice hidroxilico
de 60 - 100, pero tembién son posibles indices de hi=-
droxilo més elevados, por ej. 100 = 200,

Ia reaccién de las resginas alquidicas
con anhidrido del dcido tetra~ 6 endometilentetra-
hidroftédlico se efectia preferentemente bajo aquellas
csndiciones de reaccidén de manera que se presente una
formacidn de semiéster lo més completa posible. Ias
partes de anhidrido no reaccionado perturban el bri-
1lo de los barnices de laca. Condiciones de reaccién
adecuadss son temperaturas de reaccidn eproximadamen-—
te entre 100 y 1602C. Una amplia formacidn de semi-

éster se presenta por ej. a 1402C en 8l plazo de 30



minutos. Con temperaturas de reaccibén mls elevedas y
tiempos de reaccidn més largos se pueden perder ra-
dicales de carboxilo por esterificacibén. Las propor-
clones cuantitativas se selecclonan convenientemente
5e de manera que, terminada la formacién de semiéster,
ge obtenga una resina alquidica con un {ndice decido
entre aprox. 30 y 80. Indices de dcido inferiores in-
fluencian la diluibilidad en agua, {ndices de &cido
superiores influencian la resistencia a los agentes
10, clinatoldgicos. He demostrado ser especialmente ven-
tajoso un indice 4cido entre aprox. 40 y 60.
Preferentemente se componen las resinas
alquidicas de manera que contengan justamente tantos
radicales hidrdfilos, es decir la suma de los radica-
15. les hidroxilo y carbonllo, como sean necesarios el
emplear simulténesmente los disolventes orgénicos men-
cionados para la obtencidn de lacas acuosas bien diluibles,
con lo cual se crean lacas muy especislmente resistentes.
Teorminade la reaccién se mezclan las re-
20, ginas alquidicas convenienfemente con disolventes or-
génicos, que son total o parcialmente miscibles con
agua. Tales disolventes orgénicos son especialmente
los alcoholes etéricos, tales como el étef etileno~
glicol-monomet{lico, -etilico, ~butilico, pero también
25. los alcoholes, &steres, cetonas, cetoalcoholes o éteres.
Egtos ayudan en forme favorable la diluibilidad en agun
y actfian como rebajadores de la viscosidad.
La transformacidn de las resinas alqui-
dlces en sus sales diluibles en agua se efectia en

30. forma en si conocida mediante adiclién de aminas. Ia
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cantidad de amina debe dimensionarse de manera gque una
diluiocién con agua conteniendo 30% de resina alquidica,
y en cago dado digolventes orghnicos, no sobrepase un
valor pH de 8, medido con papel indicador, especial-
mente entre 6,8 y 7,5. Mientras que se deben evitar -
valores pH inferiores por razones de la egtabilidad

de la laca, producen los valores pH elevados una desg~
tacada disminucidén del brillo.

Aminas adecusdas son por oj. las alquil-
anines primariss, secundarias y terciarias, tal como
metilamina, dietilamina, trietilemina, y los aminoal-
coholes, tal como ebanolemina, dietanolemina, irieta-
nola.mina: y N-metiletenolamina, N,N-dimstiletanolamina,
3=-gminopropanol, y sus éteres, tal como 3-metoxipropil-
amina, pero tembién la morfolina. Como el amoniaco y
las mono- y dialquilaminas, fAcilmente voldtiles, pue-
den influenciar la duracidén de las soluclones acuosas
en presencia de los aminoplastos y las aminas de diff-
¢il volatizacibén, tales como trietenolamina, pueden
conducir a amarilleamientos de las lacas, se han acre-
ditedo como representantes especialmente adecuados de
esta gerie la trietilemina, la dietanolemina y la di-
metiletanolamina.

Ias soluciones de sal de resina alqui-
dice se pueden preparar en cualquier concentracidén de-
seada y seguir diluyendo con agua segin necesidad.

Usualmente se mezclan, para la obien-
cibén de lacas acuosas, soluciones de sal de resina
alquidica que contienen poca agua, lo més concentra-

dag posible, con pigmentos en molinos de cilindros o
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de bolas. Ve obtienen asi unas pastas de las cuales

se puedsn obtener las lacas deseadas, mediante adicidn
de agua y ulterior solucidén de sal de resina alquidi-
ca, en caso dado bajo adicién de aminoplastos, asimig-
mo diluibles en agua, gecantes y desespumantes.

Lag lacas se pueden aplicar gsobre loa ob-
jetos a recubrir segin los procedimientos usuales, hien
gea por rociado, inmersién, riego, pintado o tembién
electroforéticamente. Para desarrollar totalmente el
efecto de brillo es ventajoso almacenar las lacas an-
tes de su aplicacidn durante unas 48 hasta 72 horas.

E]l endurecimiento de los revestimientos
ge efectia a temperaturas algo por encima de los 1002C,
dependiendo ::la duracidn del tratamiento necésaria de
la temperatura de tratamiento térmico seleccionada. Con
los materisles de laca segin la presente invencidn se
obtienen unos barnizados de laca gue se adhleren bien
gobre el metal, que son sblidos al agua y se destacan
por un elevado brillo. lLas partes indicadas en los
ejemnplos gsiguientesg gon, siempre que no se indique otre

cosa, partes en peso.

Ejemplo 1 -
136,0 partes de penteseritrita, 126,2 par-

tas de 4cido de primeras grasas naturales y 134,5 par-
tos de anhidrido del &cido ftédlico se esterifican bajo
agltacién en una atmbsfers de nitrbgeno a 220%C, hasta
un indice de acidez de 6 y una viscosidad de aprox.260
segundos (medido gl 40% en xilol segin DIN §3211).-
Esta resina alguidicas, totalmente insolu-

ble en sgua después de agregar sminas, que contiene el
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poliol y el Acido dicarboxilico en una proporcidn mole-
cular de 1,1:1, se hace reaccionar entonces 8l semids-
ter con 35,9 partes de anhidrido del &dcido tetrahidrofti-
lico en 30 minutos a 1402C, Ia resine asi obtenida, con
elindice de acidez 40, se disuelve el 63,5% en etileho~
glicolmonobutiléter, se mezcla después a temperaturs
ambiente con dimetiletanoclamina en teles cantidades y
con agua destilada se diluye a un contenido de resina
slquidica del 55% de manera gue una ulterior dilucibn
de esta solucién con agua a un contenido de resina alqui-
dice del 30% tenga un valor pH de 6,8-7,0 (medido con
papel indicador especial de Merck, zona pH 6,4 - 8,0).
\ Le viscosidad de esta solucién el 30% es

& aprox. 130 segundos.

Une laca de 45,5 partes de la solucidm
al 55%, 15,0 partes de didxido de titanio (rutilo),
8,4 partes de una solucién acuosa al 60% usual de una
resina melaminica, tel y como se obtiene como compo-
nente de endurecimiento para lacas al fuego diluibles
con agus mediente condensacidn de melamine con formal-
dehido y eterificacién de los radicales metildlicos
mediente metanol, con una viscosidad de 25 segundos,
y 31,2 partes de agua se aplice después de un tiempo
de maduracidén de 72 horas con pistola sobre chapas.
Las chapas provistas‘del barniz de laca se tratan tér—
micamente, despuds de un tiempo de ventilacidén de 10
ninutos, durante 30 minutos a 1502C, Se obtiensn barni~
ces de lace blanco puro, bien endurecidos, con un gra-
do de brillo de 7T3.

Ia determinacién del brillo se efectia



geglin ASTM,D 523-53T con un 4ngulo de reflexidén de 202
en un medidor de brillos Gradner. Contra mayor sea ely
valor indicado mejor es el brillo.

- Ejemplo 2 -

5. Egterificando penteeritrita, dcido de
primera grasa naturel, enhidrido del f4cido ftdlico y
enhidridofel dcido tetrshidroftdlico en las proporcio-
nes cuantitativas indicadas en el ejemplo 1, pero con-
juntemente en una etapa hasta el indice de acidez 40 y

10. disolviendo este producto como descrito en el ejemplo 1,
entonces una leca preperada de la soluocién &l 55%, se-
gin el ejemplo 1, muestra bajo las mismas condiciones
de tratsmiento termico, un barniz de laca con un grado
de brillo de solo 14 y una resistencia al agda muy ma-

15 la. Ya después de 10 dias de aguado se presentan ampo=
1les en la capa de barniz mientras que el barniz de
laca segin el ejemplo 1 también después de 20 dfas de
aguado estd ain totalmente libre de ampollas.

Ejemple 3 -

20, Si la resina alquidica insoluble en agua,
descrita en el ejemplo 1, en lugar de con anhidrido del
4cido tetrehidroftdlico se pone en reaccidn con los an-
hidridos de 4cido, menclonados en la tabla a continua~
clén, en cantidades cuantitativaes de manera que se for-
25. men semlésteres de resina alquidice comparsbles con in-

dices de 4cido finales aproximadamente iguales, y si

de estas resinas se preperan soluclones neutralizedas

al 55%, segfin el ejemplo 1, entonces se obtienen lacas

de la composicién del ejemplo 1, que, contrario al ejem-

30. plo 1 dan solo leces mates haste débilmente brillantes.
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Tos grados dé%rillo que se alcanzan
resultan en parte mAs reducidos si laslacas se dilu-
yen a un contenido de aglutinantes del 25%, 1o que
frecuentemente se efectla para lograr lacas de visco-
gidad egpecizlmente baja con buenas propiedades de

aplicacibn.

Ejemplo 1 Ejemplo 3a Ejemplo 3b Ejemplo 3c Ejemplo 3d Ejemplo le
Anhidrido Arhidrido Anhidrido Anhidrido Anhidrido Anhidrido Anhidride

empleado
parea la
obtencidn

Indice de
acldez del
gemidster
de resina
alquidice

Grado de
brillo de la
laca tratada
térmicamente
a 1502C geghn
el ejemplo 1

Grado de bri=
1lo de los

barnices de

laca efectua
dog con laecas
ulterliorments
diluldas con

ague

10.

del Acido del écido del Acido del dcido del Acido del dcido
tetrahidro ftdlico succinico maleico trimeX{ti hexehidro

ftdlico co Pt&lico —
40 40 42 38 39 40
73 50 28 39 10 14

70 28 24 20 20 30

El ejenplo que ahora sigue muestra cla~-
ramente que golo los semidsteres de la presente inven-
cibn de resinas alquidicas insolubles en agua con in-
dices 4cidos inferiores a aprox. 15, que contienen polio-
les y 4cido dicarboxilicos en proporecidn molecular de
aprox. 1:1 hasta 1,3:1, con anhidrido del &cido tetra-
hidroftélico suministran materias primas para lacas

brillantes, mientras que ol semidster de arhidrido del
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dcido tetrahidroftdlico y resinas alquidicas, que
tembién poseen indices de acidez inferiores a 15,
perc que sin embarge tlenen una proporcién molecu-
lar entre poliol y #cido dicarboxilico de por ej.
1,35:1, solo suministran materias primas para lacas
mates.

Ejemplo 4 -

De 136,0 partes de pentaeritrita, 126,2
pertes de Acido de primeras grasas neturales y 109,5
partes de anhidrido del dcido ftélico se prepars, como
descrito en el ejemplo 1, una resgine alquidica con el
indice de Acido 6. Esta resina alquidica es, debido a
s meyor exceso en poliol, considersblemente de menos
molecularidad y menos viscosa. Se reacciona, como in-
dicado en el ejemplo 1, con 33,% partes de anhlidrido
del Acido tetrahidroftélico de manera que se forme
una resina comparsble con el indice de acidez 40. Si
ge prepara de la resina alquidica as{ obtenida segin
el ejemplo 1 una lace y esta se aplica con plstola
pobre chapas, se obtiene después de un periodo de ven-
tilacién d» 10 minutos y un tiempo de endurecimiento
de 30 minutos a 1502C, barnices de laca mate con un
grado de brillo inferior a 10.

Ejemplo 5 -

136,0 pertes de pentasritrita, 84,0 par-
tes de 4oido de grasa de aceite de coco, 149,0 partes
de Acido ricinélico y 125,8 partes de anhidrido del
bdeido £341ico se esterifican agitando en una atmbs-
fera de nitrbgeno inicialmente a 1802C, despuds a
2002C hasta el indice 4cido 5.
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Esta resina slquidica, despuds de la
adioibén de amina totalmente insoluble en agua, que
contiene poliol y Acido dicarbbdnico en una propore
cibén molecular de 1,18:1, se reacclona entonces a
gemiéster con 60,8 partes de anhidrido del Acido te-
trahidroftélico en 30 minutos a 1402C, Ie resina asi
obtenida con el i{ndice de mcidesz 50.y una viscosidad
de 68 segundos (medido al 40% en xilol) se transfor-
ma como indicado en el ejemplo 1 en une solucidn al
55%. Bl valor pH ssciende, medido segin el método men—
clonado en el ejemplo 1, a 7,0-

Una lace compuesta segin el ejemplo 1 se
aplice despuds de un tiempo de meduracidn de T2 horas
con una pistolas sobre chepes. ILas chapas barnizadas
gse tratan térmicamente, despuds del tiempo de ventila-
cibdn usual, durante 30 minutos a 1502C. Se obtiensn
barnices de laca bien endurecidos con asimismo busnas
elasticidad, buena aplicacibn y un grado de brillo
de 68.

Ejemplo 6 =

136,0 partes en peso de pentaeritrita,
126,2 partes en peso de &oido de primeras grasas ne-
turales con el indice de ageidez 340 - 35q§ 134,5 par-
tes en peso de anhidrido del Acido ftélico se conden-
gan en una atmbsfera de , nitrégeno, esgitando, a 2202C
hasta que se obtiens une resina alquidica con el indi-
ce de acidez 6 y la viscosidad 233 segundos (al 40% en
xilol, medidoc segin DIN 53 211). 366,1 partes en peso
de esta resina alquidica soluble en ggua, que contie-

ne poliol y écido dicerboxilico en proporcibn molecu~
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lar 1,1:1, e reacclonan con 39,1 partes en peso de
anhidrido del écido endometilentetrahidroftilico &
1609C, hasta que se ha formado una resina del {ndice
4cido 40, que se disuelve al 63,5% en etllenglicol-
monobutiléter. Después de enfriar a temperatura am=-
bilente se mezcla la solucidn con dimetilstanolamina
en tales cantidades y se diluye con agua a un conte-
nido del 55% de resina gquidica de manera que una ul-
terior dilucidn de esta solucidn con agua a 30% tenga
wn velor pH de 6,8 - 7,0 (medido con papel indicador
especial Merck, mergen pH 6,4 - 8,0).

Una laca de 45,4 partes en peso de la
solucién al 55%, 15,0 partes en peso de dibxido de
titanio (rutilo), 8,4 partes en peso de una solucién
acuosa usual 8l 60% de una resins melaminica, tal y
como ge obtiene como componente endurecedor para la-
cas 8l fuego diluibles con agua mediante condensacién
de melamina con formaldehido y eterizacibn de los ra-
dicales metildlicos mediante metanol, con una visco-
glidad de 25 gegundos y 31,2 partes en peso de agua,
ge aplica despuds de un tlempo de maduracidén de 72
horas con una pistola sobre chapas. Lasg chapas la-
queadas ge tratan térmicamente después de un tlempo
de ventilacién de 10 minutos durante 30 minutos a
1502, Se obtlenen barnices de laca blancos bien en~
durecidosg con un grado de brillo de 68.

N O 1 A

Degerita suficientemente la naturaleza

del invento, asl como la manera de realizarlo en la

préctica, debe hacerse constar que las disposiciones



5.

10.

15.

20.
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anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-~
ociones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a dos Solicitudes de Patente presentadas
en Alemenia nfmeros F 46 426 IVc/22g de 24 de junlo |
de 1.965 y F 46 889 IV§/22g de 13 de agosto de 1.965
acogiéndose, por 1o tanto, a 1os beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la egencia del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Egpaefia: "PROCEDINMIENTO PARA LA OBTENCION DE
TACAS DE FUEGO AOUOSAS"; caracterizéndose por lo si=
guientet ‘

18 - Procedimiento para la obtencidn de
laces al fuego acuosas, a base de sales aminicas de
gsemidsteres de resinas alquidieas, que contienen ra-
dicales hidroxilo, modificadas con dcido graso, con
indices de acidez inferior a 15, que contienen con-
densados polioles y 4cido dicarboxilicos en propor-
c¢ién molecular entre sprox. 1t1 y 1,3:1, en caso dado
con un contenido en disolventes orgénicos misclbles
con agua y/o eminoplisticos y preferentemente plgmen-
tos, caracterizado porque como semiésteres séemplea
el semidster del &cido tetrahidroftélico o el semi-
Sster del &cido endometilentetrahidroftélico.

28 - Procedimiento para la obtencién de
lacas al fuego acuosas, tal y oomg queda substancial-

mente descrito en la presente Memoria.
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