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El presente invento concierne a un procedi­

miento de preparación en v aria s  etapas de re sin as de po­

l ié s t e r  por reacción de polímeros de pequeño peso molecu­

la r  que contienen grupos carboxilo, y constitu idos prefe­

rentemente por telómeros, con a) polialcoholes Cg a C ^ , 

b) ácidos monocarboxílicos Cg a Cg  ̂ y c) un compuesto mo- 

no-epoxídico de Cg a C-]2 *

La expresión 'grupos carboxilo" empleada -  

aquí y en lo  que sigue designa también lo s  grupos anhídri 

do e, igualmente, e l término "anhídridos" se re fie re  a 

lo s  anhídridos carboxílicos.

Tal como ya se sabe, se pueden preparar re­

sinas de p o lié ster a base de copolímeros de pequeho peso 

molecular, es decir "copolímeros bajos" que contienen gru 

pos anhídrido por e ste r ificac ió n  conjunta con ácidos gra­

sos de cadena larga  que tienen hasta 20 átomos de carbono, 

a s í  como de polialooholes; e sta s  re sin a s se u tilizan  como 

aglutinantes de secado a l a ire  y de endurecimiento en ca­

lien te  para barnices. Se emplean entonces con l a  mayor 

frecuencia, a t í tu lo  de copolímeros que contienen grupos 

anhídrido, lo s  de anhídrido maleico e hidrocarburos v in il-  

aromáticos, que son transformados en p o lié ste re s por pro­

cedimientos conocidos, a a lta  temperatura y con elimina­

ción de agua.

Un inconveniente importante de esto s proce­

dimientos conocidos es, no obstante, e l sigu iente: se pro. 

duce con frecuencia, cuando se constituye e l p o lié ste r , 

una formación indeseable de ge le s que conduce a productos 

prácticamente in u tiliz a b le s . Esto es provocado por una 

elevada fundíonalidad ácida de lo s  copolímeros, por ejem-
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* *

pío por su elevado contenido de grupos carboxilo o anhí­

drido l ib re s . Por lo  tanto, es imposible e s te r if ic a r lo s  

completamente a causa de su ge lificac ió n  prematura. Para 

preparar policondensados lib re s  de g e l, es necesario inte, 

rrumpir la  e sterificac ió n  mientras que lo s  índices de aci 

dez remanentes son todavía grandes, por ejemplo superio­

re s  a 40.

Los p o lié steres a s í obtenidos se conservan 

mal a causa de su elevado índice de acidez. Por razón de 

este  elevado índice, no se pueden combinar para endurecer 

se a temperatura elevada más que con resin as s in té tic a s  

endurecibles bastante poco reac tiv as, por ejemplo con re ­

sinas de melamina, ta le s  como hexametoximelamina, o con 

re sin as epoxídicas especialmente a base de epiclorhidrina

¡y de d ifen ilo la lcan os y más especialmente de d ifen ilo lpro-
!
i paño, a s í como eventualmente en solución acuosa. Es nece- 

i sario  por lo  tanto tener elevadas temperaturas de secado 

' en estufa para obtener un endurecimiento completo. Con -

- aglutinantes para barnices de secado al a ire , se excluyen
)
: totalmente lo s  elevados índices de acidez por razón de la  

! compatibilidad con c ie rto s pigmentos, por ejemplo blanco 

ide zinc. El elevado contenido ácido provoca, en efecto, la
t
¡formación de jabones de zinc a p artir  de su óxido, lo  cual
i
! entraña un aumento del espesamiento de la  resin a . Los po- 

¡licondensados d escrito s, cuyo residuo tiene un elevado ín'. 

¡d ice de acidez, son por lo  tanto impropios para la  producj 

! ción de barnices de secado a l a ire .
} t

; No se puede lle g a r  a una e sterificac ió n  com i

! p leta hasta índices de acidez remanentes del orden de 5 a i
¡ I
¡25, es decir lo s  que se desean por ejemplo para re sin as ¡
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a l oí di cas t  ermo endur e cib le  s y de seoado a l a ire , por lo s *^  

procedimientos conocidos y sin ge lific a c ió n  prematura, 

más que manteniendo pequeña la  proporción de grupos ác i­

dos o anhídridos en lo s  copolímeros empleados que contie- 

, nen lo s  anhídridos. Se puede por ejemplo no u t i l iz a r  más 

. que copolímeros de hidrocarburos vinilarom áticos y de an- 

; hídrido maleico cuya proporción ponderal de este anhídri- 

; do no pase de 20%. Para preparar copolímeros bajos con

¡ pequeños contenidos de anhídrido maleico, es necesario re
!
! currir por e l  contrario a procedimientos muy complicados,

! dado que este anhídrido se copolimeriza con lo s  hidrocar- 

i buros "vinilaromáticos preferentemente en l a  proporción -  

; 1:1, es decir proporcionando copolímeros oon elevada fun- 

¡ cionalidad ácida.

¡ Los.procedimientos conocidos tienen como ;

 ̂ otro inconveniente e l hecho de que, en l a s  condiciones de 

! ^  ^

; ejemplo a 180 hasta 280SC, no hay reacción con formación ;
i ' - , ;
¡ de á steres más que de una pequeña porción de lo s  grupos '
i
! de anhídrido ex isten tes con lo s  p o lio le s . La pequeña por-, 

i ción de grupos reaccionantes ya puede ser evidentemente ; 

i' su fic ien te  para formar un ge l, t a l  como se acaba de des- ¡

I c r ib ir . Como consecuencia de la  d isposición  espacial des-¡ 

í favorable para una reacción en la  molécula de polímeros j 

I bajos, una gran porción de lo s  grupos anhídrido permanece;
í i
i in a lterada . Por otra parte, enlaces á ste r , ya formados en 
¡
! l a s  condiciones de reacción, se reconstituyen para formarj
i , , j
! anhídridos, mas e stab le s. Por lo  tanto, es posible que =

¡ cantidades grandes de polímeros bajos no sean incorpora-
¡ , I

das químicamente de ningún modo en l a s  re sin a s de poliós-j

# y
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te r , sino que se presentan junto a e l la s  sin  ser modifi 

cadas, bajo forma de mezcla f í s i c a .  No obstante, porcio­

nes grandes de polímeros no combinados químicamente no 

son deseables en l a s  re sin as de po lié ster terminadas o 

en la s  pinturas y revestim ientos producidos con e l la s , a 

causa de la  f a l t a  de compatibilidad, de re siste n c ia  a lo s  

: agentes químicos y de estab ilidad  a l  almacenamiento.

Por consiguiente, utilizando polímeros de 

pequeño peso molecular que contienen grupos carboxilo, 

anhídrido o de ambos tipos a la  vez, se busca preparar 

resin as de po lié ster modificadas con ácidos grasos, exen-

; ta s  de gol y que tienen índices de acidez in ferio re s a
! , , ,
! 25, en l a s  que lo s  polímeros estarán químicamente m cor-

: porados de modo completo en l a  constitución del po liés- 

; te r .

Según e l invento, se l le g a  a e llo  de manera 

í simple haciendo reaccionar en una primera etapa lo s  gru- 

j pos carboxilo de lo s  polímeros en presencia de polia lco-

! holes a) y del compuesto monoepoxídico c), y haciendo -
¡
¡ reaccionar después en una segunda etapa lo s productos ob- 

; tenidos con lo s  ácidos b) y con ácidos policarboxilicos 

¡ d) de Cg a C^g, preferentemente de 0^ a Cg, en un orden 

i cualquiera o bien simultáneamente, o utilizando para la  

! reacción de la  primera etapa, en lugar de lo s  polialcoho-

' l e s  a ) , productos de reacción de e sto s alcoholes y de lo s
!
i ácidos monocarboxílicos b ), presentando estos productos 

¡ de reacción un índice de acidez in fe r io r  a 5, no efectuáni 

! dose la  reacción entonces en la  segunda etapa más que con' 

! lo s  ácidos po licarboxilicos d), y endureciendo eventual- ¡ 

i mente lo s  productos a s í obtenidos en una tercera etapa. ¡

i
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Por la  expresión "ácidos po licarboxílicos! 

se designan también lo s  anhídridos de estos ácidos. Los 

ácidos po licarboxílico s considerados pueden ser satura­

dos u olefínicamente insaturados. Se ve a s í  aparecer sor 

prendentemente en la  primera etapa a l  cabo de poco tiem­

po, en condiciones bastante moderadas, productos interme 

dios prácticamente desprovistos de grupos carboxilo y an­

hídrido.

La reacción de lo s  polímeros bajos con e l 

compuesto monoepoxídico y lo s  p o lio le s  puede tener lugar . 

en medio fundido o en solución en un disolvente in erte  a 

elevada temperatura, por ejemplo del orden de 80 a 150SC, 

eyentualmente oon intervención de un catalizador. El po­

límero es mezclado normalmente con e l po lio l o una mezcla

de po lio les, a s í  como eventualmente e l catalizador con ;
*(

e l disolvente, dando soluciones por ejemplo con un conté-; 

nido de 60 a 95%' de sustancia só lid a , y se anade progre- ' 

sivamente e l compuesto monoepoxídico a esta  mezcla, en 

general a 80 h asta  2009C y, preferentemente, a 100 hasta 

14-03C. La mezcla de reacción es mantenida a continuación 

todavía durante algún tiempo a temperaturas de este  orden 

hasta que ya no se puedan descubrir prácticamente grupos 

carboxilo por a n á lis is , por ejemplo por valoración del 

índice de acidez o por espectroscopia de in fra rro jo s . Se 

a ju sta  lo  más posible e l valor del índice de acidez de 

lo s  productos de reacción de l a  primera etapa entre 0 y 

5, y e l valor del índice de h idroxilo  aproximadamente en­

tre  50 y 500.

Compuestos monoepoxídicos apropiados para

esta  reacción son preferiblemente lo s  óxidos de alcoh ile-
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no Cg a t a le s  como lo s  óxidos de etileno, de propileno, 

de butileno, epiclorhidrina, éteres a l ifá t io o s  de monogli- 

o id ilo  que llegan hasta C ^ , por ejemplo lo s  de e t i l g l i c i -  

d ilo  y de a l i lg l io id i lo ,  e steres a l ifá t io o s  de monoglici- 

d ilo , t a le s  como lo s  e steres g l ic id í l ic o s  de ácidos mono- 

carboxílicos a l ifá t io o s  que comprenden hasta 12 átomos de 

carbono, por ejemplo de ácidos Cs a de cadena ram ifi­

cada, igu al que monoepoxidiciclopentadieno, d e f in a s  epo- 

¡ xidadas que tienen preferentemente de 8 a 12 átomos de 

carbono, ta le s  como óxido de estireno.

¡ Los compuestos monoepoxídicos se pueden u ti-

; l iz a r  solos o en mezcla. Se u tilizan  en general en la  pro-
!
' porción de 0,2 a 3, preferentemente 0,8 a 2, grupos epoxi 

' por mol de grupos carboxilo lib re s , debiendo ser duplica- 

: da la  proporción por mol de grupos anhídrido.

Se pueden c ita r  entre otros, en calidad de 

i disolventes in ertes destinados a la  reacción considerada, 

¡hidrocarburos, á steres y cotonas aromáticas y a l i f á t ic a s ,  

¡ t a le s  como benceno, tolueno, xileno, heptano, ciclohexano, 

i mezclas de bencina, acetato de bu tilo , acetona y m etiliso- 

! butilcetona.

Entre lo s  catalizadores convenientes, se 

! pueden c ita r  l a s  aminas a l i f a t ic a s  o aromáticas te rc ia -  

¡ r ia s ,  cuaternarias, o tanto la s  te r c ia r ia s  como la s  cua-

¡te rn aria s , ta le s  como trietilam in a, cloruro de n-dodecil-:
¡ ;
¡trlmetilamonio, d im etilan ilina, fenoles su stitu id os por 
! ; 
jalcohilam inas, t a le s  como tris-(d im etilam ino)-2 ,4 ,6-fenol,

productos de adición de aminas y de fluoruro de boro ta le s
!

como e l de piperidina y de triflu oru ro  de boro, amidas de ¡
i !
i ácido su stitu id as ta le s  como dimetilformamida, sa le s  a lca-< ¡

9-6-70 -  7 -
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lin a s  de alcoholes y de ácidos minerales y orgánicos, por. 

ejemplo m etilato de sodio, m etilato de potasio, oloruro 

de l i t i o ,  bromuro de l i t i o ,  cloruro de sodio, acetato de 

. sodio, benzoato de potasio, benzoato de sodio u o tras sa­

le s  análogas, en cada caso so la s  o en mezcla mutua. Es 

conveniente u t i l iz a r la s  en cantidad de 0,01 a 0,1 moles 

i por cada mol de compuesto monoepoxídico.

Como p o lio le s necesarios a t ítu lo  de otros 

: constituyentes de la  reacción conforme a l  invento, se u ti 

- lizan  por ejemplo dialcoholes t a le s  como e tilé n g lic o l,

: propanodiol-1,2, propanodiol-1,3* butanodiol-1,3, butaho-_ 

: d io l-1 ,4 , d im etil-2, 2-propanodiol-1,3, y p o lig lio o le s ta-- 

! le s  como d ie tilé n g lic o l, d iprop ilén glico l, y sus homólo- :

: gos superiores t a le s  como tr ia lc o h ile n g lic o le s , o alcoho-' 
i -
! l e s  superiores t a le s  como trim etilo letan o , trim etilolpro-^

: paño, g lice rin a , p en taeritr ita  y d ip e n taeritr ita . También;
¡ . ¡
j es ventajoso emplear mezclas de d io le s  y de alcoholes con;

! funcionalidad mayor, t a le s  como de e tilé n g lic o l y trime- '
¡ ,  ,
! tilolpropano, o también de d ie tile n g lic o l y p en taeritr i-  ¡

1 3

! t a .

! La u tilizac ió n  de alcoholes que tienen más

: de 2 grupos fundionales permite preparar policondensados 

¡ con mayor v iscosidad . Estos alcoholes con funcionalidad ; 

; superior a 2 se emplean en general a razón de 4 a 8 gru-  ̂

i pos h idroxilo por mol de grupo carboxilo de lo s  polímeros! 

¡ ba jos, debiendo ser duplicada análogamente su proporción ; 

í por mol de grupos anhídrido.

i Los polímeros que contienen grupos carboxi-j

} lo  y/o anhídridos, que se emplean como productos de par- 

! tid a , tienen convenientemente un peso molecular medio::

i
9-6-70 -  8 -



comprendido entre 400 y 3000, preferentemente entre 600 

y 2500, y comprenden en promedio un número de 0,08 a 1,5 

grupos carboxilo o un número correspondiente de grupos 

anhídrido, referido  en cada caso a 100 unidades de peso 

molecular. No obstante e l lím ite de 1,5 grupos carboxilo 

no debe ser sobrepasado.

Los polímeros citados pueden ser prepara­

dos por telomerización de d e f in a s  de cadena recta o ra ­

m ificada, preferentemente alfa-monoolefinas Cg a Cg, t a ­

le s  como etileno, propileno, alfa-butilen o  y alfa-octeno, 

o monómoros v in ílic o s  t a le s  como estireno, a lfa-m etiles- 

tireno, derivados de lo s  ácidos a c r ílic o  y m etacrílico, 

por ejemplo sus e steres, amidas, n it r i lo s ,  compuestos 

a l í l ic o s ,  t a le s  como ásteres o éteres de a l i lo ,  con mono- 

meros que contienen grupos carboxilo o anhídridos, por 

ejemplo ácidos carboxílicos alfa ,beta-in satu rados, como 

máximo difuncionales y a lo  máximo C^, o sus derivados, 

por ejemplo lo s  ácidos ac r ílico , m etacrílico , maleico, 

anhídrido maleico, o sem iésteres de ácido maleico y de 

monoalcoholes, por ejemplo de Ĉ  a C-¡g.

A t ítu lo  de productos de partida, se pueden 

u t i l iz a r  también telómeros constituidos predominantemente 

por rad ica le s que contienen grupos carboxilo. Es p re fe ri­

ble emplear lo s  telómeros, en particu lar lo s  de estireno 

y de anhídrido maleico, cuyos monómeros olefínicamente 

insaturados contienen, en proporción molar, de 50 a 95%

de un compuesto vinilarom ático. La proporción de anhídri-;
¡

do maleico: estireno puede ser a s í de 1:0,5 a 1:20 y, pre- 

ferentemente, de 1:1 a 1:8.

Como ejemplos de m ateriales de partida apro
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piados pueden c ita rse  lo s  telómeros sigu ien tes:

1) Los de estireno y de anhídrido maleico 

(proporciones molares 1:1, 2 :1 , 3 :1 ; 5 :1 , 8 :1 ) ; 2) lo s  de 

octeno y de anhídrido maleico (proporción molar 1 :1 ); 3) 

lo s  de estireno y de ácido acr íiio o  (proporción molar 

1 :1); y 4) lo s  de estireno, de a lfa-m etilestiren o  y de 

anhídrido maleico (proporción molar 1 :1 :2 ), concediéndose: 

preferencia a lo s  que han sido citados en 1) y 2 ).

Los telómeros comprenden normalmente, in ­

corporados en su molécula, telógenos que actúan como agen, 

te s  de tran sferen cia de cadena durante l a  preparación de ! 

muchos telómeroá, pero que no influyen sobre l a  prepara­

ción de lo s  policondensados. Estos telógenos son, entre : 

otros, eumeno, cimeno, lo s  xilenos, tolueno, benceno, c lo ­

roformo, m etiletilcetona o d iisobutilceton a. Además, lo s  ! 

telómeros pueden encontrarse por ejemplo en cantidad pon-' 

deral de 10 a 60% del peso de l a  resin a  de p o lié ster  exen­

ta  de disolvente. !

La reacción de la  segunda etapa se efectúa i 

generalmente por procedimientos conocidos a temperatura

elevada, preferentemente entre 150 y 2502C. El agua lib e- j 

rada durante e sta  reacción de e ste r ificac ió n  puede ser ; 

eliminada por d estilac ión  d irecta  o bien azoetrópica, con¡ 

l a  ayuda de un agente de arra stre , especialmente de un .
y  ̂ !hidrocarburo a l i f a t ic o  o aromático, t a l  como benceno, -  ;

c ie r ta s  fracciones de bencina, xileno o tolueno.

Para acortar e l tiempo de reacción, se pue-! 

den añadir en pequeña cantidad catalizadores de e s te r if i- !  

cación, entre lo s  cuales se encuentran lo s  ácidos parato-j 

luénsulfónico, fo sfó r ico , clorhídrico o su lfú rico . La es-¡30
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te r ific a c ió n  se lle v a  acabo convenientemente hasta un ín ­

dice de acidez de 5 a 30 y, preferentemente, de 3 a 25, 

con formación do re sin as de po lió ster modificadas con á c i­

dos normalmente, la  proporción de grupos OH a grupos COOH 

debe ser ajustada a un valor comprendido entre 1,3:1 y 

;1 ,1 :1  en e l producto f in a l .

Gracias a este  índice f in a l  y a la  propor 

ción de lo s  grupos 0H/C00H, se pueden hacer variar-propie­

dades importantes para la  u tilizac ió n  de la s  re sin as, ta -  

jle s  como su reactividad en el endurecimiento, su compati­

b il id a d  con otras resin as s in té tic a s  y con lo s  pigmentos,
t
¡así como su humedecimiento de lo s  pigmentos.

i Preferiblemente, se hacen reaccionar en pri-
!
imer lugar lo s  productos intermedios con el ácido monocar- ' 

'boxílico orgánico hasta obtener un índice de acidez in fe- 

írior a 5, y sólo entonces se e s te r if ic a  con lo s  ácidos po- 

ilicarb o x ílico s hasta alcanzar el índice de acidez f in a l  y 

!la  viscosidad deseadas. No obstante, se puede trab a jar tam 

¡bien en el orden inverso o porreacción simultánea.

¡ Es apropiado emplear, en calidad de ácidos

ímonocarboxílicos orgánicos b), ácidos saturados, o le fín i-  

¡camente insaturados o lo s  dos tipos a la  vez, especialmen­

te ácidos grasos Cg a y preferentemente C-jQ a C^g. Por 

'e l tipo  y la  cantidad de estos ácidos grasos, se puede in -
¡ t

¡ f lu ir  de modo conocido sobre importantes propiedades de
I ;
¡u tilizac ión  de lo s  productos f in a le s  ya endurecidos, ta le s  

¡como su fle x ib ilid a d , sus propiedades de secado y su r e s i s  

ítencía a l amarilleamiento, su humedecimiento de lo s  pigmen 

to s, dureza, eto. i

Acidos convenientes son, entre otros, ácidos

-  11
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grasos t a le s  como ácido isononanoico, ácidos de cabezas 

de d estilac ión  de la  copra, ácidos grasos de aceite  de 

so ja  o de aceite  de lin aza, ácido lin o le io o , ácidos gra­

sos de ric in o , ácidos grasos de algodón, ácido palm ítico, 

y además lo s  ácidos benzoico, fen ilacé tico  o análogos.

Los ácidos grasos considerados pueden em­

plearse solos o en mezcla mutua. La proporción de ácidos 

b) en el produoto f in a l  es en general de 5 a 70% y, pre­

ferentemente, de 10 a 60% del peso de la  sustancia só l i-  . 

da. Si como ácidos grasos constituyentes, lo s  que están 

insaturados se u tilizan  en cantidades ponderales superio­

re s  a 40% en e l producto de tran se ste r ificac ió n  exento de 

disolvente, resu ltan  de e llo  sistem as de secado a l  a ire .

Además de lo s  ácidos monocarboxílicos orgá­

nicos, se hace uso de ácidos po licarb oxílico s d) Cg a C-jg, 

de sus anhídridos, o a la  vez de esto s ácidos y de sus 

anhídridos. Como' ejemplos se pueden o itar , lo s  ácidos 

adípico, sebáoioo, fumárico, maleico, f tá lio o , iso f tá l io o , 

te re ftá lic o , tr im elítico  o pirom elítico, lo s  productos = 

de adición de ácido maleico con ácidos grasos insaturados, 

a s í como lo s  anhídridos de estos ácidos, siempre que e x is ­

tan.

¡ Los áoidos pueden ser hechos reaccionar en '
- i . ^

i cada caso aisladamente o en mezcla. La cantidad de ácidos
i =

¡ po licarboxílico s, su sceptib les de ser u tilizad o s también 

¡ en mezcla, depende de lo s  puntos de v is ta  del usuario, por 

I ejemplo de la  viscosidad, de la  reactiv idad  en e l endure-.

! cimiento, a s í  como de la  dureza y de la  fle x ib ilid a d  de ;
i , j

l a s  p e lícu las de barniz. Además, su cantidad e sta  lim ita-í

da por lo s  grupos h idroxilo que subsisten después de estol-
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r if ic a c ió n  con el ácido b ).

En e l modo de realización  en el que se u ti

lizan  productos de reacción de lo s  p o lio le s a) y de lo s  

ácidos monocarboxílicos orgánicos b ), se escoge en general 

l a  proporción molar para que existan todavía grupos hidro- 

x ilo  lib re s  en e l producto. En presencia de estos ásteres 

ácidos que contienen grupos h idroxilo , se re a liz a , igual 

que anteriormente, l a  reacción de lo s  telómeros con un com 

' puesto monoepoxídico, la  cual se d esarro lla  entonces de 

manera igualmente buena. Para terminar, se continúa esta­

t if ic a n d o  con un ácido policarboxílico . Las condiciones 

i precedentemente d e scr ita s  sirven para l a s  proporciones em­

pleadas de lo s  d iversos constituyentes.

i Después de f in a liz a r  l a  reacción de e s te r i-

¡ficac ión , l a s  re sin as de p o liéster son d isu e lta s  en un d i-

¡solvente, formando soluciones preferentemente a l  50 hasta
i - -
'70%. Como d isolventes apropiados se emplean hidrocarburos
t
¡a l i f á t ic o s  y aromáticos, ta le s  como xileno, mezclas de ben

! ciña, alcoholes, ta le s  como butanol e isobutanol, a s í  co-
!
!mo ásteres, éteres y cotonas, que en cada caso se emplean: 

í so los o en mezcla mutua.

El endurecimiento eventual realizado en la

; tercera etapa puede tener lugar por ejemplo por adición

! de re sin as s in té tic a s  endurecibles a a lta  temperatura, es-

j pecialmente a 80 hasta 2502C y, preferentemente, entre 
! * - 
¡ 100 y 1802C, de lo  que resu ltan  productos muy ap re c iab le s :

para la  in dustria  de lo s  barnices. En el caso de re sin as ¡

- de po lié ster que han sido preparadas por u tilizac ió n  con-'
' !
} junta de ácidos grasos secantes, se puede suprimir esta  ¡
i , 'adición. Es conveniente entonces añadir de manera conocida

-  13 -
**7 ^
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pequeñas cantidades, por ejemplo del orden de 0,01 a 0,5% 

en peso de agentes secantes, entre otros octoatos y/o naf 

tenatos de plomo, zinc, manganeso, cobalto, vanadio u -  

 ̂ o tros compuestos análogos, para acelerar e l secado oxidan 

 ̂ te .

Como re sin a s s in té t ic a s  endurecibles se con 

' sideran por ejemplo re sin as amínicas, especialmente la s  

¡ que son muy reac tiv a s, preferentemente de formgdehido y
i
; de melamina o de urea, pero también de formádehido y de

", amelina, guanidina, diciándiamida, benzoguanamina u o tras
i ;
! aminas o sus productos endurecibles de e te rificac ió n  con
;
: monoalcoholes, preferentemente lo s  de Ĉ  a Cg, t a le s  como!
i
 ̂ hexametoximetilmelamina, una resin a  de melamina butilada,

- u o tras re sin as análogas.

i Igualmente, puede ser conveniente emplear -
! * '  ̂
i re sin as epoxídicas, so las o preferentemente en combina-

* ción con re sin as amínicas. En lugar de l a s  re sin as amíni-

i cas o conjuntamente con e l la s ,  se pueden u t i l iz a r  también,

: además de l a s  re sin a s epoxídicas endurecibles, re sin as '

¡ endurecibles fe n é lic a s , a lc íd ic a s , re sin a s a c r í l ic a s , au—

! toendurecibles o análogas. La proporción de resin a  endure^

 ̂ oíble añadida es en general de 5 a 50% del peso de l a  sus

tancla só lid a . '

E
!

;

Las propiedades de u tiliza c ió n  de lo s  pro- : 

ductos f in a le s  preparados según e l invento pueden ser mo­

d ificad as por e sta s  adiciones de re s in a s . Cuando se em­

plean resin as epoxídicas, igu a l que re sin a s  a c r í l ic a s , se : 

logra mejorar la  e la stic id ad  de la s  p e lícu la s . Las r e s i -  - 

s a s  . p o v i s a s  y í a . ó l i . a .  estrenas ade.ás asa  M esa re -  ¡
i

s isten c ia  química de l a s  pinturas y "p iezas configuradas";

-  14 !
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expresión por la  que se designa, entre otros, a lo s  reves 

tim ientos. Las re sin as a o r ílic a s  determinan además una me 

jo ra  de la  re siste n c ia  a lo s  agentes atm osféricos.

Se pueden añadir también eventualmente, a 

t í tu lo  de catalizadores de endurecimiento, sustancias áci' 

'das, entre la s  cuales se encuentran ácido f tá lic o , semiés 

te re s de ácido maleico, lo s  ácidos paratoluénsulfónico, 

fo sfó rico  o sus e steres ácidos, por ejemplo fo sfa to  de mo 

nobutilo u otros catalizadores sim ilares, y, además, mate' 

r ía le s  de carga ta le s  como por ejemplo baritin a , óxido de 

zinc y, separadamente o conjuntamente, pigmentos, ta le s  

!como dióxido de titan io , sulfuro de zinc, azul o ro jo  de 

fta locian in a, sin  que de e llo  re su lte  un espesamiento in ­

deseable. La proporción ponderal de catalizadores de endu­

recimiento en la  sustancia só lida puede ser entonces por 

Ejemplo de 0,05 a 2%.

Los productos endurecidos preparados según

el invento pueden u t iliz a r se  como aglutinantes para barni-
¡
ices, capas intermedias en m ateriales e stra tif ic ad o s, adhe­

s iv o s , resin as de colada o como base de m ateriales que de- 
! '
ben ser moldeados por compresión o por otros procedimien- ¡
i

to s, y como piezas configuradas. Los productos terminados 

¡endurecidos son convenientes sobre todo en calidad de pie- 

izas configuradas ta le s  como revestimiento de madera, de ¡

metales, de papel y de productos te x t i le s .  Presentan una 

¡buena e lastic id ad , una elevada dureza, una compatibilidad - 

¡sa tis fac to r ia  con lo s  pigmentos y una buena re siste n c ia  ;

'química a la s  grasas, a lo s  disolventes orgánicos, a l agua'
i , ¡
y a lo s  agentes corrosivos. Además, se adhieren bien a su }
i !¡ isubstrato. t

í
15 )

t

¡
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Los ejemplos que siguen ahora haran compren 

der bien el modo en que se puede l le v a r  a l a  práctica e l 

presente invento:

Ejemplo 1. En un matraz de fondo redondo de 

: trea  bocas dotado de un agitadory de un tubo que sirve pa- 

; ra  introducir COg y un refrigeran te  de re flu jo , se reúnen 

¡ lo s  constituyentes sigu ien tes: 730 g de un telámero de es- 

; tirano y de anhídrido maleico (en proporción molar de 8:1,- 

 ̂de peso molecular igu al a 2000), 120 g de trim etilo lpropa- 

;no, 103 g de propilénglico l, 200 g de xileno y 1,5 g de '

¡tr ie tilam in a .

i Se lle v a  la  mezcla a 140SC, introduciendo

¡OOg, y se añaden progresivamente 60 g de óxido de propile-
¡ , i
¡no en e l espacio de 30 minutos. Se calien ta  a continuación

I durante 4 horas más hasta l a  temperatura de ebullición  ba-

í jo  re flu jo , hasta que e l índice de acidez haya disminuido
¡
I por debajo de 5. Ya no se puede descubrir l a  presencia de i 
i :
} anhídrido en l a  mezcla de reacción por espectroscopia de

¡in fra rro jo s . Después se añaden 250 g de ácido lin o le ico . ¡

¡La mezcla, después de conectar con un separador de agua, ¡ 
i . -
í es e ste r ific ad a  durante 4 horas a 220BC hasta l a  obtención

¡de un índice de acidez in fe r io r  a 5. La mayor parte del i

! xileno es eliminada entonces por d estilac ió n  y sólo unai
! pequeña parte de este es u tiliza d a  como agente & arrastre
i
! para separar e l agua con recircu lación  del disolvente -!
j("d e st ila c ió n  en c ircu lac ión ").
! . .
¡ Despu-és de en friar a 1703C, se añaden 78 g '

: de anhídrido i t á l ic o  y 15 g de ácido maleico. La mezcla

i continúa siendo e ste r ificad a  a 190SC hasta un índice de ! 

! acidez de 10 a 12. Por disolución de l a  re sin a  resu ltan te]

1 7 9 6 3-  16 -
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transparente y de color amarillo claro, en una mezcla 10:1 

do xileno y de butanol, se obtiene una solución a l 60% 

dotada de una viscosidad de 3000 oPo a 2030.

Se mezcla este producto con una resin a de 

; melamina-formaldehido e te rificad a  con butanol (que provie 

ne de 1 mol de melamina con el que se han condensado apro 

ximadamente 6 moles de formaldehido) en la  proporción pon 

: deral de re sin a :re sin a  de melamina de 75:25? se pigmenta 

e l conjunto de modo normal con dióxido de titan io , a ra-  

: zón de 100 g de dióxido por 100 g de resin a y, después 

¡ de pulverizar sobre una chapa de acero en capa con un
t
 ̂ grueso de 40/u (a l  estado seco), se seca en estufa duran- 

; te  30 minutos a 1203C. Aparece una pelícu la  de color blan 

co puro, muy b rillan te  de gran dureza, con fle x ib ilid ad  

j y adherencia s a t is fa c to r ia s .; ¡
¡ En lugar de una resin a  de melamina, se pue-

! de u t i l iz a r  también en la  misma cantidad una resina de
i
' urea (que proviene de 1 mol de urea con la  que se han con 

! densado 2 moles de formaldehido).

! Ejemplo 2. En un matraz de fondo redondo de
t '
; 3 bocas provisto de un agitador, de un tubo de introduc-

, ción de gas y de un separador de agua que comprende un

t refrigeran te  de re flu jo , se e ste r ific an  120 g de trim eti-:

; lolpropano y 250 g de ácido lin o le ico  a 240BC hasta obte- 
i
í ner un índice de acidez in ferio r  a 4. Después de en friar,

¡ se añaden 730 g de un telómero de estireno y de anhídrido 
! . ;
¡ maleico (proporción molar 8 :1 , peso molecular igu al a ¡

; 2000), 103 g de propilénglicol, 200 g de xileno y 1,5 g '
¡ !

de trietilam in a y se añaden a l conjunto, de manera dosi- t
!

ficad a , a 140RC, 60 g de óxido de propileno. Por calenta-j

t
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miento durante 4 horas a 120 hasta 14030 con re flu jo , e l 

índice de acidez disminuye por debajo de 5.

Se conecta- a continuación el separador de 

agua y la  e sterifio ac ió n  se lle v a  a cabo con 115 g de an­

hídrido i t á l ic o  y 25 g de anhídrido maleico a 170 hasta 

í 18030, hasta un índice de acidez de 14 a 16, siendo elim i- 

¡nada entonces por d estilac ión  la  mayor parte del x ileno.

Con e l producto f in a l  se prepara una solu- 

¡ción a l 60% en una mezcla 10:1 de xileno y de isobutanol. 

¡Su viscosidad es del orden de 1200 cPo a 2030. A p artir  

¡de este producto se obtiene un barniz blanco de secado en 

¡e stu fa , igu al que en el Ejemplo 1. Después de secado en 

¡ estufa, también en este  caso se obtiene una pelícu la  muy : 

¡dura y re sisten te  con apreciables propiedades de barniz.

! Ejemplo 3. En e l  aparato del Ejemplo 1 se ¡

¡reúnen lo s  constituyentes sigu ien tes: 300 g de un te lóm e-.
i¡ ' , , , ' jro  de estireno y anhídrido maleico (proporción molar 3 :1 , ¡

¡peso molecular 1500), 90 g de dim etil-2,2-propanodiol-1,3,!
¡85 g de e tilé n g lic o lj 200 g de xileno y 1,2 de benzoato

! de sodio. 140SC, se añaden a la  mezcla, igu al que en el

¡Ejemplo 2, 60 g de óxido de propileno y se hace reaccio- ;

¡nar e l conjunto a e sta  temperatura hasta obtener un ín d i- ¡
! !
íce de acidez superior a 5-
! i
¡ Después de conectar con un separador de agua,

- se añaden 250 g de ácido lin o le ico , 73 g de ácido ad íp ioo .
i . i
¡y  10 g de anhídrido maleico, y la  e sterifio ac ió n  que se !
! i¡r e a l iz a  a continuación se d esarro lla  como en e l Ejemplo i

¡ 2 a 180 hasta 2203C hasta obtener un índice de acidez de !
! - , i
j 10 a 12. Con la  resin a  resu ltan te  se prepara una solución!
¡  ̂ I
! a l60%, enuna mezcla 10:1 de xileno y de butanol, y con una

-  18 - 7 0 ^  ^  o
'  ^  0  j  ¿
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viscosidad igual a 2500 cPo a 20SC.

Tal como se ha descrito  en el Ejemplo 1, se 

produce a p artir  de esto un barniz blanco de secado en ejs 

tu fa  que se distingue por su gran dureza y por su buena 

re s is te n c ia  química.

Ejemplo 4. Se trab a ja  como en el Ejemplo 1 

pero, en lugar do ácido lin o le ico , se introducen 250 g de 

ácidos grasos de ric in o .

La solución producida de resina de po liá ster

¡ a l 60% en xileno tiene a 203C una viscosidad de aproxima-
¡
¡ damente 3000 cPo.

i La propiedades in d u stria le s de la s  pelíoulas

¡de barniz de secado en estufa, obtenidas como en el Ejem- 

! pío 1, son excelentes. Las p e lícu las se adhieren perfecta 

: mente a su substrato.

¡ Ejemplo 5. En el d isp ositivo  del Ejemplo 1,

! se reúnen lo s  constituyentes sigu ien tes: 190 g de un te lo ­

n ero  de estireno y anhídrido maleico (proporción molar 1 : 1 , 

i peso molecular 800^ 135 g de trim etilo letano, 120 g de

jbutanodiol-1,4, 200 g de xileno y 1,5 de cloruro de l i t i o .
)
¡Se añaden progresivamente, a 1403C, 70 g de óxido de pro- 

: pilono y se deja proseguir la  reacción a 120 hasta 1403g 

jh asta  alcanzar un índice de acidez de 3 a 5* '

! Después de conectar con un separador de agua,

! se añaden 250 g de ácidos grasos de ric in o  y se deja este- 

r i f i c a r  la  mezola a 24030, hasta obtener un índice de aci-L 

dez de 3 a 5. Se hace reaccionar a continuación con 90 g ¡ 

i de anhídrido f tá lic o a  1803C, ascendiendo a 1000 cPo la  

I viscosidad de la  resin a , en solución a l 50% en xileno. i 

Con e l producto f in a l  se prepara una solución a l 60% en ¡
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una mezcla 4:1 de xileno y de isobutano!. El índice de acx 

dez, determinado con l a  resin a  só lid a , es del orden de 15 

a 18.

Tal como se ha descrito  en e l Ejemplo 1, a 

p a rtir  de este  producto se prepara un barniz blanco de se- 

¡cado en estu fa que posee excelentes propiedades de barniz, 

¡sobre todo en lo  que se re f ie re  a su dureza, su e la s t i c i ­

dad , su adherencia y su re s is te n c ia  química, 

i Ejemplo 6. En e l aparato mencionado en el

^Ejemplo 1, se mezclan y calientan, a 140SC, 750 g de un 

¡telómero de octano y anhídrido maleico (proporción molar

¡1:1, peso moleculap 1000), 83 g de g lice rin a , 143 g de d ie-
i
¡t ilé n g lic o l, 200 g de xileno y 1,5 g de trie tilam in a . Se-

¡añaden progresivamente 60 g de oxido de propileno en el
¡
¡espacio de 30 minutos y se mantiene l a  mezcla de reacción ;i L
¡a la  temperatura de re flu jo  hasta que e l índice de acidez !

¡haya disminuido por debajo d.e 5. :
! ,
! . Después de conectar oon un separador de agua',
! . - 
¡se e s te r if ic a  la  mezcla con 250 g de ácidos grasos de r i -  -
! ;
¡ciño y 150 g de ácido adípico a 200SC. La resin a  resultan-!
! .  ̂ ¡
¡te esd isu e lta  a l 60% en xileno. La v iscosidad  de esta  solu­

ción es del orden de 3500 cFo y e l índice de acidez, re fe ­

rid o  a la  resin a  só lid a , asciende a 15.

¡ Se prepara como en e l Ejemplo 1 con e sta  re - '

¡sina, combinada con una resin a de melamina en la  proporción 

¡ponderal de re sin a :re sin a  de melamina igu al a 60:40 y con ' 

¡dióxido de tita n io , un barniz blanco, que se seca en estu-^ 

f a  durante 30 minutos a 120SC después de su aplicación  so-

¡bre una chapa m etálica. Resulta de e llo  una pe lícu la  de !
" i
¡barniz dura, e lá s t ic a  y muy b r illa n te . i
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Ejemplo 7. Se eeterifican  142 g de ácido

isononanoico con 83 g de g licerin a , bajo atmósfera protec­

tora  de COg y a 22020, hasta obtener un índice de acidez 

de 3 a 5. En e l aparato del Ejemplo 1 se anaden entonces 

a este  áster 730 g de un telómero de estireno y de anhí­

drido maleico (proporción molar 8 :1 , peso molecular 2000), 

122 g de butanodiol-1,4, 200 g de xileno y 0,8 g de meti- 

la to  de sodio, y se añaden gota a gota en e l espacio de 

30 minutos, a 130 hasta 140SC, 75 g de óxido de propile- 

no. Por puesta en ebullición  bajo re flu jo  durante v aria s 

horas, la  reacción se termina con un índice de acidez aprj) 

ximadamente igual a 3*

se añaden 70 g de anhídrido f tá lic o  y 20 g de ácido ad íp i- 

co y se e s te r if ic a  la  mezcla a 2002C hasta alcanzar un ín ­

dice de acidez de aproximadamente 18. La resin a r e su lta n - ; 

te  es d isu e lta  a l  60^ en una mezcla 20:1 de xileno y de 

isoforona. Su viscosidad es de 3600 cPo a 2020.

na-formaldehido mencionada en e l Ejemplo 1, en la  propor­

ción ponderal de re sin a :re sin a  de melamina igual a 75:25, : 

de pigmentación con dióxido de t ita n io , y de secado en es­

tu fa durante 30 minutos a 1202(3, se obtiene una pelícu la  

de barniz extremadamente f le x ib le  y dura, bien re sisten te  : 

a l a s  sustancias que contienen colorantes y grasas, ta le s  ¡ 

como láp ice s de lab io s o crema de calzado. !

5:1, peso molecular 1900) en e l d isp ositivo  del Ejemplo 1, 

con 240 g de trim etilolpropano, 200 g de xileno, 2 g de

Después de conectar con un separador de agua,

Después de mezclado con la  resina de melami-

Ejemplo 8. Se hacen reaccionar 450 g de un , 

telómero de estireno y anhídrido maleico (proporción molar!

-  21 -



benzoato de sodio y 65 g de óxido de propileno, a 130 has 

ta  140BC hasta obtener un índice de acidez in fer io r  a 5.

Se e s te r if ic a  a continuación e l conjunto, 

u tilizando un separador de agua, con 650 g de ácidos gra­

sos de aceite  de so ja  y 75 g deanhídrido i t á l ic o  a 210 

hasta 22030 hasta ontener un índice de acidez de 5 a 10.- 

La resin a  transparente y de color claro  que se produce es 

d isu e lta  a l 60% en una mezcla 6:4 de bencina y de xileno, 

y tiene entonces como viscosidad 1500 cPo a 20SC.

El producto es pigmentado para dar un barniz 

de revestimiento blanco de secado a l a ire , con dióxido de' 

t ita n io  a razón de 100 g de dióxido por 100 g de resin a 

y se le  añaden agentes secantes, por ejemplo naftenato de 

cobalto en la  proporción de 0,03% con relación  a la  re s i- ! 

na. La lámina de éste  que es aplicada sobre una chapa de ' 

acero se seca en algunas horas dando un revestimiento du-
i '

ro, e lá s tic o  a l  mismo tiempo tenaz. ;

Ejemplo 9. Según e l Ejemplo 1, se hacen reac

cionar 230 g de un telomero de estireno y de anhídrido ' 

maleico (proporción molar 2 :1 , peso molecular 1450 g) con 

120 g de trim etilolpropano, 120 g de p en taeritr ita , 200 

g de xileno, 2 ,5  g de m etilato de potasio y 50 g de óxi- . 

do de propileno, a 1303C hasta l a  obtención de un valor - 

igu al a 3 del índice de acidez.

Con eliminación de agua y recircu lación  a l [ 

medio de reacción del xileno que sirve  como agente de ¡ 

a rra stre , se continúa entonces esterifican do a 2203C con ; 

470 g de ácidos grasos de aceite  de lin aza y 90 g de an- i

hídrido i t á l ic o  hasta obtener un índice de acidez aproxi-:
!t

madamente igu al a 8 . !



La resin a obtenida es d isu e lta  a l 60^ en una 

mezcla 80:10:10 de bencina, de xileno y de isobutanol. Su 

viscosidad es de 2500 oPo a 2CSC. Tal como se describe en 

e l Ejemplo 8, se obtiene a p a rtir  de e l la  un barniz de 

5 secado a l a ire . Las p e lícu las de barniz una vez secadas

se distinguen por su dureza y su f le x ib ilid a d .

Ejemplo 10. En un ensayo complementar! a l 

: del Ejemplo 7, se reemplaza e l óxido de propileno por 240 

' g de áster g l ic id í l ic o  de una mezcla de ácidos carboxíli- 

10 eos a l i f á t ic o s  Cg a de cadena ram ificada y se r e a l i-  

; za la  reacción conjunta de modo análogo. Después de pues- 

 ̂ ta  en solución en xileno hasta una proporción de 60$í de 

í resin a só lid a , aparece una resina transparente de color 

' claro con una viscosidad de 3500 cPo y con un índice de 

15 ¡acidez de 15.

. ¡ La preparación de un barniz blanco de seca-

¡do en estufa se re a liz a  como en e l Ejemplo 1. Se obtiene 

; una pelícu la  de barniz muy b rillan te  cuya e lastic id ad  es 

i aumentada grandemente con relación  a la  del producto ob- 

2o ¡tenido en el Ejemplo 7 por transformación con óxido de 

: propileno.

La presente so lic itu d , que corresponde a la  

i presentada en la  República Federal Alemana, e l 14 de Hayo 

.de 1.969, bajo el Ha P19 24 577.3, se acoge a lo s  benefi- 

25 ¡ cios del artícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad;

¡In d u str ia l.

30
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE anos, son lo s  

sigu ien tes:

1 .-  Procedimiento de preparación de resin as 

de p o lié ste r  por reacción en v aria s  etapas de polímeros 

de pequeño peso molecular que contienen grupos carboxilo 

constitu idos preferentemente por telómeros, con á) p o lia l  

coholes Cg a y , preferentemente, a Cg, b) ácidos 

monocarboxílieos Cg a C25 y , preferentemente, Ĉ Q a C^g 

y c) un compuesto monoepoxídico Cg a C^g, caracterizado 

por l a  reacción, en una primera etapa, de lo s  grupos car 

boxilo de lo s  polímeros en presencia de lo s  p o lio le s  a) 

y del compuesto monoepoxídico c ) , y después por l a  reac­

ción, en una segunda etapa, de lo s  productos obtenidos 

oon lo s  ácidos b) y ácidos po licarh oxílico s d) Cg a O^g, 

en un orden cualquiera o simultáneamente, o bien por e l 

uso, para l a  reacción de l a  primera etapa, en lugar de 

lo s  p o lio le s  a ) , de lo s  productos de reacción de estos 

p o lio le s y de lo s  ácidos.^¿onocarboxílicos b ), productos 

de reacción que presentan un índice de acidez in fe r io r  a 

5 , no efectuándose l a  reacción entonces en l a  segunda eta  

pa ipásydue con lo s  ácidos po licarb o x ílico s d ) , y por e l

-  24



endurecimiento eventual en una tercera etapa de lo s  pro 

ductos a s í  obtenidos.

2 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 

1, caracterizado por e l hecho de que se lle v a  a cabo la  

reacción en la  primera etapa hasta un índice de acidez 

comprendido entre 0 y 5 y un índice de hidroxilo compren­

dido entre 50 y 500.

3 . -  Procedimiento según una cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por e l hecho de 

que se llev a  acabo la  reacción en la  segunda etapa hasta 

obtener un índice de acidez comprendido entre 5 y 30 y, 

preferentemente entre 8 y 25, a s í como una proporción de 

lo s  grupos OH a lo s  grupos COOH comprendida entre 1,8:1

y 1 ,1 :1 .

4 . -  Procedimiento según una cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por e l uso de 

copolímeros cuyo peso molecular medio está  comprendido 

entre 400 y 3000 y, preferentemente entre 600 y 2.500 y 

que son, eventualmente, lo s  telómeros de anhídrido malei- 

co y de estireno o de octeno.

5 . -  Procedimiento según una cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el uso de 

copolímero que contienen, por 100 unidades de peso mole­

cular, 0,08 a 1,5 grupos carboxílo o un número corres­

pondiente de grupos de anhídridos de ácidos carboxíli- 

cos^

6 . -  Procedimiento según una cualquiera de

l a s  reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por e l uso, en <
¡

calidad de compuesto monoepoxídico c), de un óxido de al-i 

cohileno C2 a o de un áster g l ic id í l ic o  de ácidos car-
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b ox ílico s a l i f á t ic o s  que tienen hasta 12 átomos de carbo­

no.

7 . -  Procedimiento según una cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por e l uso del 

compuesto monoepoxídico c) a razón de 0,2 a 3 y, preferen 

temante, de 0,8 a 2 grupos epoxi por mol de grupos carbo- 

x ilo  l ib r e s .

8 .  -  Procedimiento según una cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por e l uso de 

lo s  p o lio le s a) a razón de 4 a 8 grupos h idroxilo por mol 

de grupos carboxilo pertenecientes a lo s  polímeros ba­

jo s .

9 .  -  Procedimiento según una cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por e l uso del 

constituyente d) en cantidad t a l  que su porción ponderal 

en e l producto f in a l  sea de 5 a 70% y, preferentemente, 

de 10 a 60%, con respecto a la  substancia só lid a .

10. -  Procedimiento según una cualquiera de 

l a s  reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por e l hecho

de que el endurecimiento se efectúa, después de la  adición 

de re sin as s in té tic a s  endurecibles, a a lta  temperatura y, 

preferentemente a 80 hasta 250SC.

11. -  Procedimiento de fabricación  de r e s i ­

nas de p o lié steres por reacción en v aria s  etapas de p o lí­

meros de bajo peso molecular.

30-'
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas es 

critas a máquina por una sola cara.

Madrid,

P.A

— o<7 —
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