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PATENTE DE INVENCION 

Le A 15 98S-SP________

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGLUTINANTES DILUIBLBS CON AGUA

a%̂ <p¿%Z73¿!?.'MAYEK AhTIHNGESELLSCHAFT, entidad alemana, res idente  

en Leverkusen-Dayerverk, República Federal Alemana.

la s  res inas  a lqu iü icas  de

secado a l  a i r e ,  so lu b le s  en agua, ya son conocidas 

desde hace tiempo. Según la  patente francesa ne 

1.369.013, por ejemplo, dichas res inas  se pueden 

5 producir haciendo reacc ionar res inas  a lqu íd icns

POOR
QUAUTY
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con cantidades de anhídridos de ácidos ca rbox í l ico s  p o l ib á s i ­

cos, ce t a l  modo que se forman res inas  con índ ices  de acidez  

superiores  a 50. Aunque la s  res inas  de este t ipo  pueden ser  

también de secado a l  a i r e ,  se considera mejor, en v is ta s  de 

sus elevados índ ices de ac idez , producir  lacas  de cochura- 

ción re t icu la n te s  con res inas  de melamina a p a r t i r  de la s  

mismas (pág ina 3 ) columna de l a  izqu ierda , pá rra fo  t r e s ) .

La O ffen legungssch rift  alemana número 

1 ^ 16 . ^ 72 , describe  res inas  de po liu retano , de secado a l  

a i r e ,  so lu b le s  en agua, que se d istinguen  por e l  hecho de que 

son p o l io le a  de ba jo  peso molecular, modificados con ácidos  

grasos y extendidos con isoc ianatos . Esta va r iac ión  se dice  

mejora l a  r e s is te n c ia  de unión de lo s  sistemas de secado a l  

a i r e  (pág ina  10, p á rra fo  2 ) .  Para obtener este resu ltado ,  

se requ iere  un proceso de producción complicado, que comprer- 

-.de .en -tota l por lo  menos tres  etapas, d i fe ren te s ,  debido p r i ­

mero, principalmente^ a que ha de producirse un producto p r e l i ­

minar y la  res ina  resu ltan te  debe extenderse a continuación !j
con isoc ianatos  y hacerse reacc ionar finalmente con anhídrido) 

Para obtener Una mejora ad ic io n a l ,  se considera también nece­

s a r io  l a  m odificación  con res inas  fen ó l ic a s  reac t ivas  con 

a c e i t e s ,  t a le s  como re so le s  b u t i l f e n o l ic o s ,  implicando otra  

etapa de proceso (véase página 6, p á rra fo  3 , y página 7 , 

p á rra fo s  2 y 3 ) .  Las res inas  de po liu retano  a s í  obtenidas 

incrementan la  absorc ión  de agua de los  sistemas de res inas  

a lq u ld ic a s  convencionales (página 11, p á rra fo  2 ) .  En e l  caso j 

de mezclas de este  t ipo  con res inas  a lqu íd ica s  convenclona- ¡ 

l e s ,  esto  puede se r  una propiedad v a l io s a  para e l  lacado de 

sustra tos  humedecidos por pu lve rizac ión , aunque en c ie rto s  

casos, en donde se u t i l iz a n  ag lu tinan tes  de este t ip o  como
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únicos ag lu t in an tes , este carácte r  h i d r o f i l i c o  constituya mas
¡

b ien  una desventaja a la  hora de proteger  e l  su s tra to .  j
Por otro lado, la s  re s in as  a lqu id ica s  -  )

totalmente condensadas han s ido  también extendidas ad ic ional-¡
!

mente por medio de p o l i iso c ian a to s ,  en otra etapa de proceso,j

y producidos a continuación semiésteres con e l  f i n  de obte— '
!

ner mejores sistemas de secado a l  a i r e  (O ffen legu n gssch r if t  

alemana n8 1.917.162).

Desafortunadamente, ésta medida viene  

atendida por la  desventaja de que r e s u lt a  d i f í c i l  de r e a l i z a r  

una reacción con isoc ianatos , siendo también d i f í c i l  mantener 

la  consistencia , requerida de nuevo para obtener r e v e s t i ­

mientos a prueba de agua.

Finalmente, cuando se l l e v ó  a cabo e l  

cambio de s ituac ión  hacia res inas  a lq u id ic a s  so lub le s  en 

agua, de ace ites  cortos, se encontró que era necesario , ade­

más de la  m odificación con isoc ianato s ,  m odificar lo s  ácidos  

grasos por reacción con res inas  fe n ó l ic a s ,  de nuevo con e l  

objeto  de mejorar la  r e s is te n c ia  a l  agua de lo s  sistemas de 

este  t ipo  (patente belga n? 803)3^6). Por consiguiente, fue 

particularmente sorprendente y dé ningún modo n o t ic ia b le ;  el  

que fuera también p o s ib le ,  mediante una reacción p a r t ic u la r ­

mente simple que implica so lo  dos etapas, s in  necesidad de 

cua lqu ier  m odificación uret&nica complicada ad ic io n a l ,  ob - i 

tener ag lutinantes que proporcionen composiciones de laca  

a prueba de agua, totalmente secante, con una gran rep roduc i-  

b i l id a d .

En consecuencia, l a  presente invención se 

re lac iona  con un procedimiento para la  producción de a g lu t i ­

nantes d i lu ib le s  con agua, basados en res inas  a lq u id ic a s  I
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de ace ites  cortos , de secado a l  a i r e ,  a c id i f ic a d a s  por la  

formación de semiésteres con anhídridos de ácidos d ic a rb o x i -  

l i c o s  con res inas  a lqu id ica s  que t ienen índices de acidez  

de 30 a 70, preferib lem ente de 42 a 48, e índices h id ro x i lo  

de 40 a 120 y un contenido en ácidos grasos insaturados natuj- 

r a le s  de 15 a 50, p referib lem ente 20 a 34% en peso, y de
[

un r e s o l  fe n ó l ic o  modificado con resinad na tu ra les ,  co—con— 

densado, en una cantidad de 2 a 10% en peso, caracterizado  

porque ( l )  l a  composición molar de l a  res ina  á lq u id ic a ,  an­

tes  de l a  formación de sem iésteres, corresponde a una r e l a ­

ción p o lia lcoh o l/ác id o  p o l ic a rb o x i l i c o  (anh id r ido )/ác ido  

monocarboxílico de 1 : (0 ,5 —l ) : ( 0 , 3 - l )  y (2 )  se co-condensan, 

en una so la  etapa de proceso, los  p o l ia lc o h o le s ,  ácidos p o l i -  

c a rb o x i l i c o s ,  respectivamente sus anh ídridos, ácidos mono- 

ca rb o x í l ic o s  y res inas  fe n ó l ic a s ,  seguido so lo  por la  f o r ­

mación de semiésteres con anhídridos de ácidos d ic a rb ox i í ico ü .

Por e l  término res inas  a lqu id ica s  ha de
1 t t /

entenderse policondensados producidos mediante la  policondenj- 

sación  de a lcoho les  y ácidos c a rb o x i l ic o s ,  segón lo s  métodosj 

conocidos d e l  t ip o  d e f in id o  en Rompp's Chemielexikon, Vo l.

1, página 202, Franckh'sche Verlagsbuchhandlung S tu ttga rt ,
t

1966 ó d e s c r i t a ,  por ejemplo, por D.H. Solomon, The Chemis— !
!

,  ]
t r y  o f  Organic Film Formers, paginas 75-101, J, Itiley & Sonsj

I n c , ,  New York, 1967* !

P o l ia lco h o le s  adecuados para l a  prepara­

ción de la s  res inas  a lq u id ic a s ,  son los  alcoholes a l i f á t i c o s  

c i c l o a l i f á t i c o s  y/o aromáticos que contienen de 1 a 6, p re fe ­

rib lem ente de 1 a 4 grupos h id ro x i lo  unidos a átomos de ca r -  . 

bono no aromáticos, g l i c o l e s  ta le s  como e t i l e n g l i c o l ,  p rop i-  

l e n g l i c o l ,  butanodio les ; é te r -a lc o h o le s  ta le s  como d ie t i le n -
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y t r ie t i l e n 'g l i c o le s ;  bis  feno les  o x le t i la d o s ,  bisfertoles p e r -  

hidrogenados; t r im et ilo le tan o , tr im etilo lp ropano , g l i c e r o l ,
(

p e n t a e r i t r i t o l ,  d ip e n t a e r i t r i t o l ,  manitol y s o r b i t o l .  }
!

Componentes ác idos adecuados para la  pre*]-
!

paracián de las  res inas  a lq u id ic a s ,  son lo s  ácidos ca rbox i-  

l i c o s  p o l ib á s ico s ,  a l i f á t i c o s ,  c i c lo a l i f á t i c o s  saturados o !
insaturados y/o aromáticos, preferib lem ente ácidos c a rb o x i l i - -  

cos d i - ,  t r i -  y te trabás ico s  que contienen de 4 a 12 átomos <
t

de carbono por molécula y sus derivados e s t e r i f i c a b le s  (por  

ejemplo anhídridos o á s t e r e s ) , '  por ejemplo anhídrido  de ác ido  

f t á l i c o ,  ácido I s o f t á l i c o ,  ác ido  t e r e f t á l i c o ,  anhídrido de 

ácido t e t ra h id ro -  y h ex ah ld ro ftá l ic o ,  anhídrido de ácido  

t r im e l í t ic o ,  anhídrido de ácido p iro m e lít ic o ,  anhídrido de 

ácido maleico, ácido ad íp ico  y ác ido  succín ico , a s í  como 

ácidos halogenados, t a le s  como ácido c l o r o f t á l i c o  y ácido  

Het.

ác idos monocarboxílicos adecuados para I 

la  preparación de las  res inas  a lqu id ica s  son lo s  ácidos mono-r 

ca rb éx i l ico s  a l i f á t i c o s ,  c i c lo a l i f á t i c o s  saturados e insatu ­

rados y/o aromáticos, que contienen de 6 a 24 átomos de car­

bono por molécula, t a le s  como acido  benzoico, ácido b u t i l -

benzoico, ácido t o l í l i c o ,  ácido hexahidrobenzoico, ácido i
!

a b ié t ic o ,  a s i  como ácidos grasos natura les  insaturados y j  
sus ás te res ,  ta le s  como ace ite  de l in a z a ,  ace ite  de so ja ,  

ace ite  de madera, ace ite  de g i r a s o l ,  ace ite  de r i c in o  de sh i­

dratado y ace ite  de r ic in o ,  ace ite  de algodán, ace ita  de nuez 

molturada, ácidos grasos de t a l l - o i l ,  ácido graso de ace ite  

de l in aza ,  lo s  ácidos grasos de aceite de so ja ,  de ace ite  de ¡ 

madera, de ace ite  de cártamo y ace ite  de r ic in o  y a ce ite  de 

r ic in o  deshidratado y productos obtenidos a p a r t i r  de ácidos
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natura les  insaturados o ácidos grasos por conjugación o ^

isom erización. Acidos grasos saturados adecuados son, por }

ejemplo, ace ite  de coco y ácido -^-etilhtíxanoico. ^

E l peso molecular, estimado como prome­

d io  en nótnero, de la s  res inas  a lq u id ic á s ,  es de 1000 a 10.00^,
¡

preferib lem ente de 1000 a 5000 ( lo s  pesos moleculares i n f e -  ! 

r io r e s  a 5000, estimados por osmosis de presión  de vapor en 

dioxano y acetona; s i  ambos va lo res  d i f i e re n  entre s i ,  se 

considera e l  v a lo r  i n f e r io r  como e l  más exacto; lo s  pesos 

moleculares superiores a 5000, se estimaron por osmosis de 

membrana en acetona ).

Las res inas  fe n ó l ic a s ,  modificadas con 

re s in as  na tu ra les ,  adecuadas, son lo s  productos de reacción  

de co lo fon ia  y r e so le s ,  opcionalmente e s te r i f ic a d o s  con 

p o l ia lc o h o le s ,  que se conocen en la  l i t e r a t u r a  como A lbe rto l .

Los re so le s  son la s  res inas  fe n ó l ic a s  que pueden producirse  

bajo  condiciones acidas a p a r t i r  de fen o l y formaldehido  

(Hu ltzsch, Chemie der Phenolharze, Springer^.Verlag 1^60, 

páginas 157 y s eq ) .

Anhídridos de ácidos d ic a rb o x i l ic o s  ade­

cuados para la  formación de semiásteres son, por ejemplo, 

anh ídrido  de ácido f t á l i c o ,  anhídrido de ácido succin ico, j
anh ídrido  de ác ido  maleico y preferib lem ente anhídrido de j

ác ido  t e t r a h id ro f t á l i c o .

La producción se l le v a  a cabo ex c lu s iv a - ¡  

mente sobre la  base d e l  p r in c ip io  de producción s im p li f icad a ¡
t

de l a  co-condensación d i r e c ta ,  con ag itac ión  en una atmós- ¡

fe r a  de gas in e rte ,  de p o l ia lc o h o le s ,  ácidos ca rbox i l ico s  y i
¡

derivados fe n ó l ic o s ,  a temperaturas de reacción  que osc ilan  

generalmente entre 180 y 2709C, preferib lem ente entre 240 y
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230SC y mas especialmente a una temperatura de reacción de 

2609C. Puede suponerse que la s  porciones de re s in a  fen ó lica  

no tomaran parte exclusivamente en la  roa¿ción de policonden- 

sación, pero también interactuarán  a través de la s  reacciones  

de ad ic ión  con los  dobles enlaces de lo s  ácidos grasos in sa ­

turados. Las reacciones de este t ipo  tienen lu ga r  segón la s  

s igu ien tes  ecuaciones modelos:

en donde:

= r a d ic a l  de una res ina  fen ó lica  modificada con res ina  

natura l
2R a¡ rad ic a l  a l i f á t i c o  

p3 „ r a i g a l  a l i f á t i c o

A = r a d ic a l  de res ina  a lqu id ica  (A-OH re s in a  a lq u id ic a )

Los sistemas de a n i l lo s  crománicos de 

este t ipo  son entonces constituyentes, unidos por condensación 

a través de enlaces carbonados, d e l  revestim iento  de res ina  

a lqu id ica  secante.
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Tras completarse la reacción, la  monda  ̂

de reacción  so en fr ia  normalmente y e l  aemiéster se forma en 

l a  fase  de enfriam iento a unos 1Ó0-1204C, por ad ic ión  de un 

anh ídrido  de ácidos d ic a r b o x l l ic o ,  preferib lem ente anhídrido  

de ácido  t e t r a h id ro f t á l ic o .

Los grupos ácidos l i b r e s  de la s  resinas  

a lq u id ic a s  son normalmente neutra lizados  de forma completa 

mediante bases inorgánicas u orgán icas. Kn muchos casos, s in  

embargo, la s  res inas  a lqu id ica s  son suficientemente so lub les  

en agua s i  se neu tra lizan  en una cantidad de 70 a 80%. Bases 

adecuadas son, por ejemplo, amoniaco, aminas prim arias, se­

cundarias y t e r c i a r i a s ,  t a le s  como etilam ina, d ie t i lam ina ,  

t r ie t i la m in a ,  dim etiletanolam ina, mono-, d i -  y t r ie tano lam i-  

na, dimetilaminopropanol y opcionalmente hidróxidos a l c a l i ­

nos.

Las res inas  a lqu id ica s  obtenidas según 

e l  proceso de l a  invención, que han sido p a rc ia l  o totalmen­

te n eu tra l izad as ,  pueden mezclarse con d iso lventes  a u x i l i a ­

r e s ,  o rgán icos, d i lu i b l e s  en agua, ta le s  como, por ejemplo, 

a lcoho les  monohidricos ta le s  como etano l, isop ropano l,  buta— j 

n o le s ; e t i l e n g l l c o l  m onoalquiléteres ta le s  como e t i l e n g l i c o i  

monometil, monoetil y monobutileter, cetonas ta le s  como 

acetona, m et i le t i lc e to n a ;  cetoalcoholes y éteres a lq u i l i c o s  

c í c l i c o s ,  t a l  como te trah id ro fu ran o .-

Los ag lu tinan tes  obtenidos segón e l  pro -j

ceso de la  invención son extremadamente adecuados como bases!
t

para barn ices protectores de primors para su p e r f ic ie s  m etá li i
!

cas. }
¡
!

La invención se i lu s t r a , .p e r o  no se l im i ­

ta ,  por lo  s igu ientes  ejemplos, en los  cuales las  partes y
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porcentajes anotadas se expresan en peso.

EJEMPLO 1

Se produce una res ina  a lq u id ic a  a p a r t i r
!

de 1667 partes de ace ite  de l in a za ,  425 partes de pen tae r i -  

t r i t o l ,  1000 partes de tr im etilo lp ropano , 185 partes de ácid í
!

graso  de ace ite  de l in aza ,  457 partes de ác ido  benzoico, ! 

1201 partes de anhídrido de ácido f t á l i c o  y 15 partes de una 

res ina  fen ó lica  modificada con res ina  natura l que t iene una 

gama de fu s ión  de 118 a l jü e c  y un índice de ac idez in f e r io r  

a 20 (nombre reg is t rad o  A lb e r to l  626L, producto de la firma 

Hoechst AG, Iverk A lb e r t ) ,  por policondensación a 2608C hasta  

que se forma una res ina  con una v iscosidad  correspondiente  

a un tiempo de f l u j o  de 88 segundos ( 70% en dimetilformamida, 

estimada según DIN 53 211). La res ina  a s í  formada se convier­

te a continuaciún en un po lisem iéste r  con un índ ice de a c i - ]
!

dez de 45, por ad ic ión  de 464 partes de anhídrido de ácido } 

t e t r a h id ro f t á l ic o  a 130BC. Esta re s in a  a lq u id ic a ,  con un I

contenido en ace ite  de l  30% y utn contenido en res ina  fen ó licq
I

de 2, 8%, se d isue lve  para formar una so luc ión  a l  88% en j

e t i l e n g l i c o l  monobutilóter, seguido por la  preparación de una)
I

forma comercial, d i lu i b l e  en agua, de esta so luc ión . Tiene ! 

la  s igu iente  composición: i

124,5 partes de la  solución a l  88%,

5,0 partes de e t i l g l i c o l ,

43,0 partes de isopropanol, !

8,8 partes de t r le t i la m in a ,  y ^

16,7 partes de agua.

Con la  receta  a n te r io r  se prepara una 

laca  clara a p a r t i r  de esta  so luc ión , que tiene un contenidcj 

en ag lu tinante  de l 55%! !
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53,90 partes de la  forma comercial a l  55̂ *

44, 90 partea de agua y

1,20 partes de so luc ión de naftennto de
Co-Pb-Hn

1:2 en x l len o  con ¡ 

un conteni(!o metá­

l i c o  de 1,5% de

Co, 22'% de pb, 1,3*^
. ¡

de Mn)

100,00 partes

10

15

Las lacas  que contienen estos ag lutinan­

tes muestran un comportamiento de secado favo rab le ,  secan 

totalmente y proporcionan revestim ientos de laca , e lá s t ic o s ,  

sorprendentemente a prueba de agua, de elevada re s is ten c ia  

de unión,

EJEMPLO 2

Las lacas mencionadas en la  s igu iente  

t a b la  son ensayadas como lacas  c la ra s  de acuerdo con e l  ejem­

p lo  1. BJ. ensayo de secado sobre p lacas de c r i s t a l ,  produce

lo s  s igu ien tes r e su lta d o s : !
i

20 Aglutinante Aglut inante 
según la  in  
vención  
(Ejemplo l )

Agíutinante
ntod i f  icado 
con isoc ianato  
según t)T-0S 
1.917.162

Resina a lqu iu ica  j 
modificada con ! 
isoc ianato  y r e ­
sina fe n ó l ic a , .  , 
según BE-PS j 
803.146 i

contenido  
en ace ite 30 % 50 %

T
24% 1

23
tiempo de 
secado en 
horas a tem 
pera tura am 
b iente  "* 7 h 5,5 h

[

5 h

secado com 
p le to  después 
de 24 horas 0- 0-

)
i

0

30
Resistencia  a l  l  h s in  
agua después de cambio 
24 horas de en­
sayo de l tuco

1,5 h s in  
cambio

1 h s in
cambio
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El ensayo comparativo demuestra que, incluso ¡ 

en ausencia de la  modificación con isocianato que necesita  

de otras etapas de proceso, es posible obtener lacas d i lu í -  ; 

b les  en agua, va lio sas , que proporcionan buenos acabados
¡

para lacas. En consecuencia, los ejemplos correspondientes ] 

a l a  técnica anterior más próxima, se eligen  de l a  l i t e r a -  }

tura de patente conocida. Las d iferencias en lo s  valores j

indiv iduales son atribu ib les a l hecho de que en cada caso no 

se describieron como ejemplos aglutinantes comparables con 

lo s  mismos contenidos en aceite.

El ensayo comparativo con la s  resinas a lq u i-  

dicas modificadas con isocianatos o isocianatos y reáinas 

fen ó licas , producidas por e l  proceso de etapas m últip les, 

demuestra que es posib le , utilizando la s  resinas alquídicas  

modificadas con resinas fenólicas y l ib re s  de isocianato, 

más fácilmente producidas, según la  invención, obtener aca­

bados de lacas equivalentes, incluso sin  la  modificación con 

isocianato, ateniéndose a la s  etapas de proceso según la  in ­

vención.

N O T A

Descrita suficientemente l a  naturaleza del !
f

invento asi como la  manera de rea lizarse  en la  práctica debe 

hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas¡

son susceptibles de modificaciones de deta lle  en cuanto no ¡
<

a lteren  su princip io  fundamental. También se hace constar quej 

e l  invento corresponde a una so lic itud  de patente presentada ! 

en Alomada con e l ns P 24 46 439.9 de 28 de Septiembre de j 

1.974; acogiéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conce- ¡ 

den lo s  Convenios Internacionales en v igor, siendo lo  que 

constituye la  esencia del re ferido  invento por lo  que se so -



12 -

5

10

15-

20

25

30

l i c i t a  Patente de Invención por 20 ailos en EspaKa, sobre: 

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGLUTINANTES DILUIBLES CON AGUA; 

caracterizándose por lo  siguiente:

1. Procedimiento para preparar aglutinantes d i -  j 

lu ib le s  con agua, a base de resinas alquidicas secantes a l } 

a ire ,  de aceite corto, acid ificadas por la  formación de semi- 

ésteres con anbidridos de ácidos d icarboxilicos con resinas 

a lqu id icas  que tienen índices de acidez de 30 a 70 e índices  

h id rox ilo  de 40 a 120 y un contenido en ácidos grasos insatu­

rados naturales de 15 a 50% en peso y de Una resina re só lioa  

fen ó lic a  modificada con resina natural co-coñdensada en una 

cantidad de 2 a 10% en peso, caracterizado porque 1) l a  com­

posición molar de l a  resina a lqu id ica antes de l a  formación 

d e l semiÓster corresponde a una re lac ión  polialcohol/ácido  

p o lic a rbo x ilic o  (anhidrido)/ácido monocarboxilico de 1: (0 ,5 -1 )

: (0 ,3 -1 ),  y 2) se oo-condensan, en una so la  etapa del pro­

ceso, po lia lcoholes, ácidos po licarboxílicos o bien sus anhí­

d ridos, ácidos monocarboxílicos y resinas fenólicas, seguido ¡

só lo  por la  formación de semiésteres con anhídridos de ácido3 {. !
d ica rbox ilico s .

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque e l semiéster de resina alquidica contiene 

de 20 a 34% de l componente ácido graso secante.

3. Procedimiento según la  reivindicación 1 ó 2, ! 

caracterizado porque e l semiéster de resina alquidica tiene

un índice de acidez de 42 a 48.

4. Procedimiento según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones anteriores, caracterizado porque la  condensación 

se efectúa a una temperatura de 180 a 2706C. t

5. Procedimiento según cualquiera de la s  r e í -
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vindicaciones anteriores, caracterizado porque e l anhídrido 

de ácido d icarboxílico  es anhídrido de ácido te trah id ro ftá - 

l ic o .

6. Rrocedjjniento para preparar aglutinantes 

d ilu ib le s  con agua, ta l y como queda sustancialmente descri­

to en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a má­

quina por una so la cara.

1
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