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Esta invencién se relaciona con un procedimiento
para preparar materiales laminares endurecibles ¥, més par
ticulaménte, para preparar materiales laminares que endu-
recen tras contacto con el agua, los materiales laminares

endurecibles con agus tienen varias aplicaciones, por ejem
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por esta razén, se han realizado bastantes intentos vare en-—
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plo, en cirugia ortopédica se utilizan ampliwnonte como maote-—

rieles de entablillado. Tradicionelmente, se remojan en agda

al miembrp afectado. Ia escayoia endurece en el espacio de unos
minutos para formar un alojamiento rigido. Aunque las escayolas
son adecuadas para ciertas aplicaciones, son sin embargo pesa-
das, no resistentes al agua de un modo total y parcialmente
opacas a los rayos X, En adicién, la escayola requiere normal-
nente por 1lo menos 24 horas para desarroller su méxima resis-
tencia, pudiéndose considerar este tiempo bastante largo en
ambientes de elevada humedad. En el caso de que la escayola

se cohsolide'mientras se encuentra en estado "verde", eg decir
antes de que alcance su méxima resistencia, es capaz de desla-
minarse, conduciendo & una roture incipiente de la escayola.

En ciertas aplicaciones, estas desventasjas son muy seriss y,

contrar ung solucién alternativa pars la escayola,.Por ejemplo,
se ha sugerido el empleo de un sistema de resine polimerizable
que Se polimerize por luz ultravioleta. Sin embargo, ésto re-
guiere el empleo de técnicas especializadas y, naturalmente,
implica el costo de una fuente adecuada de luz ultravioleté.
Para muchas aplicacibnes quifﬂrgicas, existe 1a necesidad de
un material de entablillado que sea de utilizacién siﬁple, en-
durezca a temperatura ambiente sin el desprendimiento de canti-—
dades sustanciales de agua, tenga una elevada resistencia en
verde, desarrolle su méxime resistenciae iton repidamente como
sea posible, que sea no téxico, resistente al calor y al agua
fria y transparente a los rayos X.

En los @ltimos afios, se han desarrollado una gama de

cementos dentales, conocidos como cementos de poli(carboxilato)
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habiéndose deserito y reivindicado &3to3 en las Patentes bri-
ténicas Nos. 1.139.430 y 1.316.129. Estos materiales compren;
den normalmente un polvo in-lixiviable y una solucibén acuosa
de un poli(&cido carboxilico) que cuando se mezclan entre si
forman un cemento de gren resistencia mecénica y resistencia
al agua. . -

La presente invencién pioporclona un material laminad
endurecible con agua, en el cual la reaccién de endurecimientb
implica la formacién de un cemento poli(carboxilato).

Segin la presente invencién, un material laminar en-
durecible con agua comprende una tela flexible que tiene, de--
positada sobre la misma, un poli{écido carboxflico) soluble en| ~
agua, 0 un precursor del mismo, y un material particulado,

Bl término "leminar! se utiliza en el sentido de un
cuerpo cuys anchura es grande en comparacién con su espesor.
Ia tela flexible puede ser tejida, un género no tejido, mol-
deada o extruidav: Eg preferible (iue la tela sed permeable con
el fin de facilitar la deposicién, sobre la miesma, del poli(4cd
do carboxflico) soluble en agua, © precursor del mismo, y ma~
terial particulado, inorgénico, ién-lixiviable. Para aplicacio
nes quirirgicas, una tela permeable tiene la ventaja adicional
de que puede permitir el acceso de aire al mieinbro entablilla-
do. Mas preferiblemente, la tela tlene una estructura porosa
¥, en el caso de géneros tejidos o no tejidos, la porosidad de
le tela puede ser gcondicionada por el método de fabricacién,
de modo que esta caracteristica particular puede ser predeter-
minada para acomodarse a cualquier necesidad especial.

La tela flexible puede comprender un material polimé

rico, orgénico, natural o sintético, y particularmente un mate-
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gu principio fundemental. Tembién se hace éonstar iue el in- |
vento corresponde g una solieitud de patente presentada en
Inglaterra con el n? 55.471/73 de 29 d» noviembre de 1.973,
acogiéndose por lo tanto a los beneficids que conceden los ,
Convenios Internaciongles en vigor, siendo lo que constituye l
la esencia del referido invento ﬁor lo que se goliéité Paten-
te de Invencién por 20 afios en Espaﬁa,.sobre:fPROCEDIMIENTO‘
PARA PREPARAR MATERIALES LAMINARES ENDURECIBLES CON AGUA; ce-~
racterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento pare preparer materiales laminares
enfurecibles con ague, caracterizado porque comprende deposi-

ter, sobre una tela flexible, un poli(4cido carboxflico) so-

Juble en agua, o un precursor del mismo, y un materiasl psrti-

culedo inorgénicq, ién-lixiviable.

2.- Praocedimiento segéin la reivindicéeién 1, carac- '
terizado porque la tela flexible tiene una estructura porosa.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, ca=-
racterizado porque le tels flexible comprende un material fi-
broso celulésico.

4 .- Procedimiento segilin cuslquiers de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el poli(Acido carbo-
x{1ico) es un homopolimero o copolimero de &cido acrilico.

5= Procedimiento segin cualguiera de las reivindi-
caclones anteriores, caracterizaedo porque el precursor es un
poli(enhidrido de &cido carboxilico). '

6.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones ante-

riores, caracterizado porque el politécido carboxilico) o

| precursor del mismo, tiene un peso molecular promedio de 10,000

e 100.000.

T7.- Procedimiento segin cualqulera de las reivindi-
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El poli(anhidrido de écido carboxilico) pucde ser un homopoli-
meyo de un anhidrido de &cido carboxilico insaturado, o un co=-
polimero con un monémero vinilieo, y particularmente un moné-
mero de hidrocarburo vinilico. Pueden obtenerse resultados par
ticularmente buenos empleando homopolimeros de anhidrido maléi
co y copolimeros del mismo con etileno, propeno, buteno y
eatireno,

El poli(&cido carboxilico) o precursor del mismo‘es'
con preferencia lineal, si bien se pueden emplear polimeros
ramificados, y con preferencia tiene. un peso molecular prome—
dio de 1,000 a 1,000,000 y més preferiblemente de 10.000 a
100.000. En esta memoria, el peso molecular promédio se define
como el medido por cromatografia de permeacién de gel.

El poli(4&cido carboxilico) se encuentra preferible-—
mente en una forma particulada fina y més preferiblemente con
un grado de finure tal que pase a través de un tamiz de malla
vritanica 150, ' |

El material perticulado, inorghnico, ibn-lixiviable
puede comprender, por ejemplo, un 6xido de metal di o poliva-
lente, preferiblemente uno que ha sido desactivado, por ejemplg
mediante tratamiento térmico como se describe en la Patente
briténica No, 1.139.430, o revistiendo parcialmente la super—
ficie de las particulas de 6xido metélico con un Acido orghni-
co, tal como &cido estelrico, como se describe en la solicitud
de Patente Briténica No. 40.846/74. Un 6xido de metel preferi-
do es el éxido de zinc, al cual se puede affadir hasta un 10 %
en peso aproximedamente de otros éxidos metélicos, tal como,
por ejemplo, 6xido de megnesio, El 6xido de metel di- 6 poli-

vélente se puede reemplazar, si se desea, por una sal del me-

tal di- o polivalente con un Acido débil, siendo capaz el 4cido
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débil de una reaccién de intercambio con el poli(Acido carbo~
x{lico) empleado, por ejemplo el éxido de zinc se puede reem—.
plazar total o parcialmente ‘por borato de zinc..AlternatifamegA
te, el material particulado inorgénioco, ién—liiiviable, puede
comprender un 6xido fundido preparade por calentamiento de una
mezcla de 6xidoe simples & la temperatura de fusién o un eris—
tal de éxido, por ejemplo un cristal que comprende 6xido de
calcio o sodio con 8limina y sflice. Los materisles inorgéni-
cos, ién-lixiviables, preferidos, Gtiles en la presente inven-
cién, son los cristeles de aliminosilicato, en dbnde la rela-
cibn en peso de 6xidos acidicos a éxidos -bdsicos del cristal,
e8 tal que el cristal reaccionard con un poli(aciéo carboxili- |
qo) en preséncia de agua, para producir un cemento de poli(éarh
boxilato). Se ha encontrado que la velocidad de reaccién incre-
menta a medida que lo hace la basicidad del cristal de alimino-
silicato y, por lo ianto, la relacién de los 6xidos en ia com-
posicién del oristael se puede elegir con el fin de permitir un
tiempo de trabajo adecuado para conformar el material laminar
endurecible con agua a una configuracidén deseada antes de que
endurezca, Para muchas aplicaciones es preferible emplear un
tiempo de trabajo de unos 5 minutos o menos y entonces fijar

el tiempo de endurecimiento més corto posible en el cusl endu-
rezca el méterial laminar y alcance una rigidez y resistencia
meclnica aprecigbles. Cristales de aluminosilicato adecuados se
pueden preperar, por ejemplo, fusionando mezclas de alumina,
sflice y 6xido- de calcio en las proporciones adecuadas, conjun-—:
tamente con, si es necesario, hasta 30 % en peso, basado en el
peso total de la.composicién, de un fundente que puede ser un
fluoruro, un borato, un fosfato o un carbonato. En la solicitud

de Patente briténica No., 46.022/74 se describen muchos cristale
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de aluminosilicato adecuados. M&s preferiblemente, sin embargo,
el material particulado inorgdnico, ién-lixiviable, comprende
un cristal de fluoraluminosilicato, por ejemplo como se des-
cribe y reivindica en la Patente briténica No. 1.316.129, en
donde 12 relacidn en peso de si{lice a alumina es de 1,5 a 2 y
la relacién en peso de fluor a alumina es de 0,6 & 2,5 o en
donde la relacidn -en peso de silice a aldmina es de 0,5 a 1,5
¥y la relacién en peso de fluor & alimina es de 0,25 a 2, Los
cristales de fluoraluminosilicato se pueden preparar fundiendo
mezclas de silice, alimina, criolita y fluorita, en las pro-
porciones adecuadas, a una temperatura superior a 950eC, En la
citada patente briténica se describen métodos aedecuados para
preparer los cristales.,

El grado de finura del material pafticulado inorgéni-
co, ién-lixiviatle, deberd ser preferiblemente tal quercuando
el meterial laminar endurecible con aéua se ponga en contacto
con agua, endurezca a la forma deseada dentro de un periodo
aceptable, Preferiblemente, el grado de finura del material
particulado, inorgénico, ién-lixiviable, es tal que pasard a
través de un tamiz de malla briténica 110 y més preferiblemen~

terial inorgénico ién-lixiviable comprénda un cristal de alumi-
nosilicato, éste se puede utilizar en forma de fibras de vidrio
8l asi se desea.

Bn un método preferido para preparar los materiales
lamineres endurecilbles con agua de la invencién, el material
particulado, inorgénico, idén-lixiviable, se enlecha en una dis-
persién o solucién del poli(decido carboxilico) o preeursof del

mismo en un disolvente orgénico adecuado, por ejemplo metiletiﬂ
e

cetona, ciclohexanona o dicloruro de metileno. Ia tela flexibl
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se impregna entonces con 1la lechada medimute una técnica de
revestimiento y se elimina ¢l disolvente orgénice, por ejemplo
por evaporacién, La cantidad de lechada depositada sobre la '
tela flexible puede veriar dentro de amplios limites, pero
preferiblemente el material particulado, inorgénico, ién-lixi-
viable, depositado y el poli(édcido carboxflico) o precursor
del mismo, comprenden‘del 5 al 95 % en peso aproximadamente,
con preferencia del 60 al 90 % en peso, del peso total del me~
terial laminar endurecible con agua. El &cido y el material
particulado, inorgénico, ibén-lixiviable, estdn presentes con

preferencia en una relacién de 1 a 100 partes en peso de mate-

tes en peso del poli(éecido carboxilico) o precursor del mismo.

Preferiblemente, la lechada comprende un aglufinan-
te pare facilitar la adherencia del material particulado inor-
ghnico, ibn-lixiviable, a la tela flexible, Aglutinantes ade-
cuados incluyen alcohol polivinilico, acetato de polivinilo ¥
acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado. Normalmente
solo se réqpieren pequeflas cantidades del aglutinante, por ejem
plo de hasta un 5 % en peso aproximadamente, basado en el peso
combinado del 4cido y material inorghnico, y preferiblemente
de 0,18 1 %,

Bl material laminar endurecible con agua puede com—
prender otros componentes, por ejemplo cargas particuladas

quimicamente no reactivas, como se describen en la soliecitud

de Patente britdnice No., 46.270/74, para eliminar eficazmente
cualguier ligera contraceifén que pueda tener lugar fras el en-
durecimiento del materisl laminar endurecible. Igualmente, ccn

frecuencia es ventajoso afiadir un agente de quelacidén solutle

en agus, tal como 4dcido tartédrico, como se describe y reivindi-
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ca en la solicitud de Patente briténica No., 17.880/72, al ma-
terial leminar endurecible con agua, ya que se hae encontrado
que se disminuye el tiempo de endurecimiento de los cementos
poli(carboxilato) ¥ se incrementa 18 resistencia del cemento
fraguado.

. En ambientes de baja humedad, los cementos de
poli(carboxilato) tienden a perder agua, pudiendo tener ésto
uwn ligero efecto detrimental sobre la resistencia del
material laminar endurecido. Este efecto se puede resolver
sugtancialmente incluyendo en la lechada, que se ha de apli-
car a la tela flexible, un polimero insoluble en ague. Dicho

polimero puede estar, por ejemplo, disuelto o emulsionadoe en

el disolvente orgénico de modo que, después de la separacién

del disolven%e, el polimero insoluble con agua se encuentre
en forma particulada, intimamente mezclado con los otros com-
ponentes. El polf{mero insoluble en agua comprende preferible-
mente grupos é&cido carboxilico pendientes gque pueden tomar
parte en la reaccién de endurecimiento y, por ejemplo, pueden
comprender un copolimero de un Acido carboxfilico alifético,
insaturado, por ejemplo 4cido acrilico, &cido metacrilico y
écido itacénico, y un éster alifhtico insaturado, por ejemplo

un éater acrilico tal como metacrilato de metilo, acrilato de-

etilo y metacrilato de etilo. Se pueden obtener resultados

buenos utilizando un copolimero de Acido metacrilico y acrilati

de etilo., Alternativamente, el polimero insoluble en agua se

‘puede aplicar al material laminar endurecible con agua como

una emulsién acuosa en el momento de su empleo,como se des=-
cribe en la solicitud de Patente briténica No. 46.021/74.

Cuando se utilizan como materiales de entablillado,

los materiales laminaeres endurecibles con agua de la invencién
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estdn proyectados para ser utilizados por el técnico del mismo
modo que los materiales de entablillado & base de escayola cont
vencionales., Asi, el material leminar endurecible con agua, en
forma de un rollo, se puede poner-en contacto con agua, por
ejemplo, mediante inmersién o pulverizacién, y enrollarse en- _
tonces alrededor del miembro que se desea entablillar, supéru
poniendo vueltas adyacentes como se desee. El material laminar
¢s inicialmente flexible permitiendo su conformacidn a la
configuracién deseada antes del endurecimiento. En el espacio
de un tiempo relativamente corto, normalmente unoQ cuantoé mi-
nﬁtds, el endurecimiento ha avanzado, sin embargo, hasta'un.
grado suficiente para producir una forma moldeada dura y tenaz.
La reaceién de endurecimiento se puede acelerar mediante el
empleoc de agua caliente. Los materiasles laminares endurecidos
con agua de la presente invencidn, encuentran también aplica-
eién gl margen del empleo quimrirgico convencional, pudiéndose
utilizar, por ejemplo, en silviculture para reparar retofios
daflados de Arboles jévenes, y también se pueden aplicar como
materiales de moderacién para niflos,

La invencién se ilustra por el siguiente ejemplo.

EJEMPLO

Eate ejemplo describe la produccién de un material
laminar endurecible con agua segin la invencién y su apiica—
cién a la fabricacibén de entablillades quirirgicos,

Se mezclan intimamente 80 g de un polvo de cristal

de fluoraluminosilicato, preparado como se describe en el
Ejemplo 2 de la Patente briténica No. 1.316.129, y que btiene
un tamafio de particula de malla britlnica 350; con 24,4 g de
écido poliacrilico Tinamente pulverulento de un peso molacular

promedio de 90,000 y un contenido en agua del 8 % en peso. Esta
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mezcle se enlecha en metiletilcetona para dar una suspensién
del 40 % aproximadamente de s6lidos, y se afiaden 0,5 g del
aglutinante poli{acetato de vinilo). Con la suspensidén en agi-
tacién, se pasa una venda de gasa de 50 mm de ancho por la
suspensién, controlédndose la absorcidén de s6lidos mediante

una resqueta. Ia metiletilcetona se separa por secado bajo

un soplador de eire caliente, tras lo cual la gasa se puede
enrollar en forma de una venda tradicional.

La gase revestida se pulveriza entonces con agua y
ge enrolla alrededor de un mandril cilindrico, alisando las
vueltas & mano, Las vueltas de la gasa se dejan que Se super—
pongen de modo que tras el endurecimiento, después de unos 30
.minutos, se pueda separar la gasa del mandril en forma de una
configuracién moldeada, cilindrica y hueca. Después de 48 ho-~
ras, la forme moldeada se corta en anillos, se montan en una
méquina Instron y se someten & compresién a una velocidad de
5 mm.min~!, Los esfuerzos pare deformaciones de 5 %, 10 % y
12,5 %, se calculan entonces, Con fines comparativos, se pre-
para una escayola del miamo modo ¥y se ensaya similarmente con
respecto a la resistencia a la compresién., Los resultados se

indican a continuacién:

TABLA 1: N

gagggiéones del anillo de Poli(carboxilato) Escayola
Longitud (mm) 15 . 15
Didmetro interno (mm) 14 14
Dldmetro externo (mm) 15,45 18
Peso de material (kem™2) 0,183 0,398

Longitud del vendaje de gasa (mm) 225 225
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TABLA 2:
Deformaecibn (% " Esfuerzo medio (N)
Poli(carboxilato) " Esocayola
5 16,3 21,1
10 22,4 26,4
12,5 24,2 ' 28,8

Estos resultados demmestran que los materiales lami-
nares endurecibles con agua de la presente invencién tienen
une excelente resistencia a la compresidén junto con una consi-
derable reduccién de peso. Aunqpé la forma de poli(carboxilato)
fiene la mitad de peso que la forma de escayola, su resistencia
a le compresién es solo ligeramente inferior. En adicién, ls=
forma del poli(carboxilato) no es atacada.por agua caliente o
fria, es atéxica y no irritante, y es transparente a los reyos
X, E1 tiempo medio para que una forms de poli(carboxilate) al-
cance su méxima resistencia, es de 8 horas aproximadamente, en |
yola, _

Otros ensayos de traccién-deformacién realizados so-
bre muestras de tamafio compareble, demosiraron que una forme
de poli(carboxilato) es casi dos veces tan fuerte como une
forma hecha de escayola.

NOTA

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
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su principio fundamental. Tembién se hace constar que el inven
to corresponde & una soliclitud de patente presentada en Ingia-
terra con el n® 55.471/73 de 29 de noviembre de 1.973, aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 1é
esencia del referido invento por lo qué ge solicita Patente |
de Invencién por 20 afios en Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO DARA
PREPARAR MATERIALES LAMINARES ENDURECIBLES CON AGUA; caracte-—
rizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar materiales laminares
endurecibles con agua, caracterizado porgue comprende deposi-
tar, sobre una tela flexible, une mezcla intima de un poli(dei
do carboxilico) soluble en agua, o un precursor del mismo, y
un material particulado inorgénico, ién-lixiviable.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
terizado pofque la tela flexible tiene unz estrﬁctura porosa.

3.- Procedimiento seghn lea reivindicacién 1 6 2, ca-
racterizado porque le tela flexible comprende un material fi-
broso celulésico. '

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el poli(Acido carbo-
x{lico) es un homopolimero o copolimero de &cldo acrilico.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones anteriores, caracterizado porque el brécufsor es un
poli(anhidrido de dcido carbox{lico).

6.~ Procedimiento segin lssreivindicaciones anterio-
res, carscterizado porque el poli(édcido carboxilico) o precuf—
gor del mismo, tiene un peso molecular promedio de 10.000 a

100, 000.
7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
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caciones anteriores, caracterizado porque el poli(4cido carbo-

| xflico) o precursor del mismo, se encuentra en forma particu—

lada, y tiene un gradb de finura tal que pasa a través de un
teniz de malla briténica 150, '

8.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el materisl particu-
lado, inorgénico, ién-lixiviable, comprende un 6xido de un me—
tal di~ o polivalente, o una sal de un Acido debil y un metal
di- o polivalente,

9.~ Procedimiento segin la reivindieacidn 8, carac-
terizado porque el éxido es 6xido de zinc.

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 7,

caracterizado porque el materiel particulado, inorgénico,

_ ién—lixiviable, comprende un cristal de aluminosilicato.

11.- Procedimiento segiin la reivindicacién 10, carac
terizado porque el cristal de aluminosilicato se prepare fun- '

diendo una mezcla de alémina, s{lice y 6xido de calcio junto

' con hagte 30 % en peso, basado én el peso total de la compogi-~

clbn, de un fundente tipo fluoruro, borato, fosfato o carbona-
Yo. .

12,- Procedimiento segin la reivindicacién 10 u 11,
caracterizado porque el material particulado. inorgénico, idn-
lixiviable, comprende un cristel de fluoraluminosilicato.

13.~ Procedimiento segin cualquiefa de las reivindi-
cacliones anteriores, caracterizado porque el material particu-
lado, lnorgénico, lixiviable con 4cido, -tiene un gredo de fi-
nura'tal que pase & través de un tamfz de malla briténica 150,

14,- Procedimiento segin oualguiera de las reivin-
dicaciones anteriores, carascterizado porque el pesc combiilg.

do del material partioculado, inorgénico, ion-lixiviable y el
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poli(deido carboxflico) o preciirsor del mismo, oomprendé de
60 a 90% del peso total del material.
| 15,~ Procedimiento segin cuaslquiera de las reivin-

dicaoiones enteriores, caracterizado porque el poli(dcido
carbox{lico) o precursor del mismo y el materiasl pertioulado
inorgénico ibn~lixiviable, estén presentes en le relacién:
de 1 & 100 partes en peso de material particuledo inorgénico
ién-lixiviable por ocada 10 partes en peso del poli(dcido
oarbox{lico) o precursor del mismo. ;

16+~ Procedimiento segin ouélquiera de laes reivine-
dicaciones anteriores, caracterizedo borque ge Inocorpora un
aglutinante pars favorscer la adherencia del materigl perti-
culado inorgéhlco idn-lixiviable = la tela flexible.

17.= Procedimiento segin la reivindicacién 16,
ceracterizado porque el aglutinente es alcohol polivinilioco,
acetato de polivinilo o acetato de polivinilo parolalmente
hidrolizado. |

18.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 16 3
17, caracterizado porque el aglutinante se incorporas en una
cantidaed de 0,1 a 1% en peso, basado en el peso combinado
del 4cido y meterial inorgénico.

19.~Procedimiento segin cuslquiera de les reivin.
dicaciones anteriores, caracterlzado porque se incorpors
una carga particulada inerte. _

20.~ Procedimiento segin oualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque se incorpora un
agente de quelacidén soluble en agua. i

21.~ Proocedimiento segin cuslquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, ceracterizado porque se incorpora'
un polimero insoluble en agua en forma particuleda.

22,- Proocedimiento segin la reivindicacién 21,




caracterizeado porque:el polimero insoluble en sgus comprends
grupos doido carboxilico pendientes.
23.~ Procedimiento segin la reivindicaoién 21 & 22,

ceracterizado porque el polfmero insoluble en agua es un co-

| polimero de un écido carboxflico alifético inseturedo y un

éster alifédtico insaturado.

24.- Procedimiento segin ocualguiera de les reivin-
dicaciones 21 a 23, caracterizado porque el polimero inso-
luble en sgua es un copolimero de dcido metacr{lico y acri-
lato de etilo.

25.- Procedimiento pare preparar meteriales lami-

nares endurecibles oon agua, tal y oomo queda sustencialmen—

te descrito en le presente memoria.

Este memorie oconsta de 16 hojas esocritas a méquina

- por una sola oe&ra.

Madrid,
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