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"do se utilizan como composicién de moldeo pars producir

20

siciones de moldeQ del +ipo-egrriba descrito.

Hoja nam. 1

Esta invencién se refiere & resinas termoendure-—

ciblgs basadas en hidratos de carbono, y mas particularmen

te a sistemas de resina termoendurecible formulados a par-|

tir de una resina de novolaca, un hidrato de carbono y wn
aminoplasto.

Les resinas de condensacién basedas en fenol y
aldehidos alifdticos se han utilizado durante muchos afios
en la industrie de los plésticos. Una forma perticular de
tales resinas fenol-gldehido que goza de wn uso mny exten~
dido es la denominada resina de movolaca de fenol-formalde
hiéo. Tales resinas se preparan por reaccldén de.un exceso.

de Tenol con formaldehido en presencis de un catalizador

geildo para formar la resina de novolaca, la cugl es un plé£,

i

.

tico relativamente quebradizo a la temperatura smbiente.
La resina resultante se combina luego con diver-
sos aditivos de moldeo, con inclusidén de cargas y un agen-

te de reticulacién (usualmente hexametilentetraming). Cuan

aﬁticulos, las resinas tienen propiedades fisicas y mecéni
cas sgtisfactorias. Por ejemplo, es uwna préctica comin mez
c;ai'la resina de novolaca de fenol-formeldehido con car-
ges bales como éxido de calcio, serrin de maders, silice,
etc;, Junto con el agente de curado para hacer que el mate
riel pléstico resulte termoendurecible.
. Aunque no han llegado a ser en absoluto tan

émpliamente ubilizedes como las resinas de novoleca, se hax
eﬁpleado tembién resinas de condensacién preparadas por

reaccién de formeldehido con urea o con melamine en compo-

La materia prima bésica para las resinas de novo

.
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—laca del tipo descrito arriba es el petrdéleo., Como es biéﬁ
sabido actualmente, los suministros de petféleo estan sien
do cada vez mds limitados, y sus preéios se han elevado ng|
tablemente. Existe por tanto necesidad de feemplazar al me]
una parte de los componentes basados en petrdleo de las re
sinas de novolaca por un material mds sbundante y menos:
costoso. Los hidratos de carbono, faciluente asequibles-a'
partir de fuentes vegetales, son por esta razén un tipo de
fuente renoveble idealmente adecuado pers uso en la fabri-
cacién de pldsticos.

Hasta el momento presente, sin embargo, ha sido
dificil producir composiciones de resinas termoendurecibles
gue contengan hidratos de carbono en las que el hidrato de
carbono no afecte desfavorablemente a las propledades fisif
cas y/o quimicas de la resina resultante. Por ejemplo, se
he propuesto en las Patéﬁteswde los EE.UU. Nos. 2.408.065
¥ 2.502.520 mezclar glmidén con una resina melemina~Fformal
dehido. No obstante, los articulos moldeados a partir de
tales composiciones no tienen una resistencia suficiente
pars muchas aplicaciones modernas. ‘

De acuerdo con ello, es un objeto de la presente
' invencién proporcionar un sistema de resina de novolaca de
coste bajo que incorpora un hidrato de carbono poco costo-
so con niveles de sustitucidén relativemente altos.

Es un objeto mds especifico de la invencidn pro-
porcicnar ung ‘resing de novolacaAy una, composicién'de 101~
deo que incorpore la misma, donde una porcidn de la novolg
ba.se reemplaza'por un material de hidrato de carbono paral
proporcion&k ung composicidn de moldéo gue tienc propiedo-

des mejoradins de resistencis mecénica y de resisiencia gl
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endurecimiéhto.

Los conceptos de la presente invencién residen
en wa composicién de moldeo que se formula a partir de
(1) wna resina de novolaca de fenol-formgldehido, (é) un
almiddén compatible con le resing de novolaca y (3) vn ami-
noplasto compatible con el almidén, que es capaz tambidn
de servir comé plastificante para la resina de novolaca. En
la practica de este invencidn, wna resina de novolaca se
mezcle con el almiddén y el aminoplasto, y preferiblemente
una carge, para formar'un compuesto de moldeo que tiene prd
pledades de flujo satisfactorias capaz de ser moldeado parg
producir un articulo que'tiene s, superficie brillante y |
que posee propicdades fisicas y mecdnicas satisfactorias.
'Se ha encontredo éue el uso de la combingcién de un almidén
y un aminoplasto sirve para reducir de modo notable el coOs-
te del compuesto de moldeo sin una disminucién importente
de 1aé propiedades fisicas y mecdnicas del producto moldea~
do.rasultante; '

| . Las resinas de novolaca de fenol-~formaldehido
empléadas en la practica de esta invencidén son aquéllas que
se'eﬁplean tipicemente en las composiciones de moldeo de ng
foléca convencionales.'Aguéllés se pfeparan por condensg-
cién de fenol con fozmaldéhido en presencis de un cateliza~
dor acido, usualmente deido sulfirico, para formar una resi
na dura,y'qﬁebradiza que puede curarse con un agente de re-
ticulacién para dar un materiegl termoendurecible. Las resi-~
nés de novolaca, en contraste coﬁ los resoles, se preparan
utilizendo una relacidén de aldehido a fenol renor que 1 pa-

ra producir asi una resina termoplistica que puede conver-

L agua, y que es util para la eplicacién del moldeo con termg
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11 a3 dtomos de corbono. Incluidas v preferidas para uso en

1ioja nfim. 4,

—tirse en forma termoendurecible mediante el uso de un égeg
te de curado como se ha descrito arriba. Tales resinas de

novolaca de fenol-formeldehido son comercialmente asequi~

bles de Acme Resin Company, raema de CPC Internatipnal Inc.
asi como de muchas ofras procedencias.

Se ha encontrado que el aimidén, empleado como’
aditivo, proporcions propiecdades mecénicas satisfactorias,
particularmente en términos de resistencia mecénica y resig
tencia al agua. Para este fin, puede hacerse uso de almido
nes de cereales tales como almidég de maiz, sorgo de grano
y trigo, glmidones céreos tales como milo céreo y meiz cé-
reo, y almidones de raices tales como zalmiddén de patata y.
almidén de tapioca. -

Puede hacerse uso también de almidones que con~;i.
tienenproteinas. Por ejemplo, se pueden utilizér también erl
la pract;ca de la invencidén sémola de maiz, harlna de maiz,
harlna de arroz o almiddén de molino.

Como sminoplasto, se hace uso de productos de coy
densacién de un'aldehido alifético inferior, especificemen
te formaldehido, acetaldehido o propionaldehido con urea o
meleamina. Los aminoplastos de urea pueden reprosentarse pox

la férmula estructural.

0 4
i
H~-R~-N{~C~-N

en la que R es un grupo glcohilideno €4 & C3 correspondien-

te. al gldehido y Z es hidrégeno o un alcohilol que contiche

la préctica de esta invencién son la metilol ures y la di~-
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_metilol urea.
Los aminoplastos que se derivan de la melaming

‘tienen la férmula:

—
z’m
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=
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en la que Ry Z tienen el mismo significado que se ha indi

cado arriba.

melaming, dimetilolmelaming y trimetilolmelemina.

Las proporcioﬁés réiativas de ;a novoléca, el al
nidén y el eminoplasto pueden varisrse dentro de interva-
los relativemente amplios, dependiendo en cierto grado del
uso propuesto para la composicidn de moldeo. En general,
se obtienen buenos resultados cuando el compuesto de mol-
deo contiene 30-80% de novolaca, ¥ preferiblemente 40-;5%
de névolaca, 15-60% de almiddn, y preferiblemente 20-45%
de almiddén, y 3-20% de aminoplasto, y preferiblemente 5-15
de aminoplasto, siendo cada uno de los porcentajes especi-
Ticados porcentajes en peso basados en el peso total de la
novolaca, almiddn y eminoplasto. _

En la prictica preferide de esta invencidn, la
composicidn de moldeo se formula con cargaes asi como con
diversos aditivos que incluyen lubricenteg, plastificentes

v similares, segin se desee.. Para este fin, puede hacerse

iminoplastos de melamina preferidos son metilol-| -

=]
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-uso de serrin de uadera, fibras de vidrio y preferiblémen~
te fibras de vidrio desmenuzadas, silice, alumina, asbesto)
bxido de caleio, etec., como cargas. Los lubricantes inclu-
yen sales metdlicas de dcidos grasos, tales ecomo estearato

de ‘calcio y similares. Como serd apreciado por los exper-~

[y

tos en la téenica, tales cargas, lubricentes y aditivos sis
milares son bien conocidos en si mismos por los expertos
en la técnica.

En la préctice de esta invencién, la resina de ng

con un agente de curado para hacer que la composicidn re=
sultante sea termoendurecible. El agente de curado preferi
do es la bien conocida hexasmetilentetramina, aﬁnque puedep
utilizarse de igual modo numerosos otros agentes de curadoj
sl se desea. Los diversos componentes de la pomposicién se

mezclan simplemente juntos en un equipo- de mezclado adecua
do de la clase bien conocida en la técﬁica, y después de

ello se moldean y curen de acuerdo con técnicas convehcio~
nales.

' La invencidén se ilustra adicionalmente por 1los
ejemplos que siguen, los cuales, sin embérgo,'ﬁo deben con
siderarse como limifantes de ningin modo. Todas las partes
¥y los porcentajes, a no.ger que ze indique expressmentie

otra cosa, estén expresados en peso.
EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la practice de esta inven-
cibn vhilizendo elmiddn y trimetilolmelaming como editivos
para wne resina de novolaca. A fines de comparacidn, se trg

ta del mismo modo una composicidn a la que no se efiade can

volaca, el almiddén y el sminoplasto pueden mezclarse taﬁbién‘»
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-| se presenta como testigo.

) Hojn ndm, 7

Se pesen dos compuestos de ﬁoldeo, y se mezclan
‘después'para formar una mezcla wiforme, la qual se lamina
después en un lgminador de dos rodillos a 93,32C durante
dos minutos para producir hojas homogéneas fusibles. Las
hojas laminades se muelen después en un mezclgdor Waring
para der wn polvo fino que se moldea en barras cuyss dimen
siones son 3,10 mm x 12,% mn x 12,5 cm en vma pfensa>de
laboratorio a 1%6,790 dﬁrante 5 minutos.

Las barras resultantes, tento para la invencién

como para el experimeﬁto tegtigo, se miden, y los resultea-

se indican a continuacién.

. Invencidn Testigo
 Novolaca (Acme Ex3757) | ) 11,5 g 23 g
Almidén 3005 | 8,63 g -
Trimetilolmelaming, 2,87 g -
Hexame tilentetramina 2,5 g -2,5 g
Oxido de calcio 0,5 g 0,5 g
Estearato de calcio 0,5 g | 0,5 g
Serrin de meders - 22,5 g - 2255 ¢
Médulo de flexién, kg/cm? 11,3 x 10> 11,0 x 109
Resistonein al agua (2 horas,
égua hirviente):
Absorcién de agua, % 4,61 2,0
Pérdida de peso, % _ 0,0 0,0

cantidad de novolaca emplesda en el compuesto de moldeo de

-tidad alguna.de alriddén ni de aminoplasto, y dicho ensayo

dos, junto con las composiciones del compuestc de moldeo, 1.

Como pudle verge por 1oz datog que anteeceden, lg

- e o = Sttt ans 3
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_esta invencidn eré la mitad qﬁe la de una composicidn sin
glmidén y sin aminoplasto, y sin embargo las propiedades
fisicas de las barras de moldeo .resultantes no se ven afeg

tadas de modo significativo.
EJTMPLO 2

Utilizendo el procedimiento descrito en el EjemQ
plor1, se repite el experimento testigo, y se compara con
el Ensayo A, en el-cual la mitad de la cantidad de novola-
ca del experimento testigo, y con el Ensayo B, en el cual
un tercio de la centidad de la novolaca del experimento
testigo, se reemplazen por almidén y trimetilolmelamina;A

Los compuestos de moldeo y las probetas de ensa~-

yo se preparan como se ha descrito en el Ejemplo 1, y las i

composiciones de los compueutos de moldeo y las propiedade

de las probetas de ensayo se indlcan en la tabla siguiente
Testigo Ensayo A Ensayo B
Novolaca (Acme Ex3757) 48 24 32
Almiddén 3005 - 18 12
Trimetilolmelaming, - ) 6 4
Hexametilentetraming 5 _ 5 | >
Oxido de calcio 1 1 1
Estearato de caleio 1 1. . 1
Serrin de madera A 45 45 45
Resigtencia al esgua (2 horas, -
agua hirviente):
Absoreidn de sgua, % 1,7 2,9 - 2,2
Pérdide de peso, % 0,0 ¢,0 0,0
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Inmersidn durante 24 horas

| de ebullicidn en sgua durante

| dos de urea y melaming que anteceden.

Hojan ntm. 9

Testigo Ensgyo A Ensaxb I

a 23%C: .
. Absorcién de agua, % 0,54 1,35‘. 0,89
Pérdida de peso, % "~ 0,0 0,0 0,0
Propiedades mecénicas (como .
tal)z.

Médu})o de flexidn, kg/cm?

x 10 0,717 0,773 0,731

Resisitencia a la flexién, - :
kg/cne 857,7 681,9 815,%

Propiedades mecinicas después

2 horas:

Médulo de flexién, kg/cm?
x 109 o . 0,745 0,654 0,70;

Resistencia a la flexidn, .
~ kg/em2 © o T94,4 913,9 829,1
Asi pues, se obtienen resultados semejantes en
éate experimento. '
Como serd apreciado por los expertos en la téeni

ca, pueden utlllzarse del mismo modo mezclas de los deriva

EJEMPLO 3

Util¢zando el mismo procedimiento que se ha des-
crlto en el Ejenmplo 2, se preparan.compuestos de moldeo de
r931na de novolaca, utilizendo almiddn y trlmetllolurea y
almiddn y dimgtilolﬁrea para reemplazsr la mitanf un ter-
clo.de la resina de novolace empleada normsluente. '

Después del moldec, so ‘determinaron las propieda

a2

4
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-des sigulentes:

Ensayo Ensayo Ensayo ZEnsayo
C Y D an ¥

Novolaca (Acume Ex3757) 24 32 24 32
Almidén 3005 . 18- 12 18 12
Trimetiloluresa 6 4 - .-
Dimetiiolurea : - ~- 6 4
Hexametilentetraming 5 5 5 >
Oxido de calcio 1 1 1 1
Estearato de calelo 1.1 1 1
Serrin de maders 45 45 '45 | 45
Resistencia al agua (Inmer— ' '
sién durante 24 horas a 232C):

Absorcidn de agua, % 1,88 1,02 1,66 - 1,28

Pérdide de peso, % 0,0 0,0 - 0,0 0,0
Propiedédés e canicass o e

1édulo de flexién, kg/cm?

x 109 0,773 0,773 0,689 0,745

Resistencia a la flexidn,

ke/om? 766,3 864,7 822,5 9561

EJEMPLO 4

Utilizandb el mismo procedimiento que se ha des-
crito en los ejemplos anteriores, se'reemplazén diversas
proporciones de una resina de novolaca por una mezcla de all
middén y trimetilolmelamina. ‘

" Ia composicidén de la mezcla de almiddn-trimetilol
melaming era %2 g de glmiddn (calidad CPC 3005), 24 g de
trimetilolmelaning y 4 & do -estesrsto de calelo. Se prepa~

ran dos mezclas diferentes:
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. I. Esta mezcla se prepara por moldeo de la mezcla

Hoja ntm. 11

en un mezclador de caucho & 121,12C durante 2

minutos, y molienda posterior de la mezcla re-|

sultante para dar un polvo.

II. Esta mezcla se prepara por mezclado de los in-~
gredlenteu en 100 ml de sgua durante 15 minu-
tos y secado posterior e veclo de la mezcla a
30ec,

Los compuestos de moldeo se preparan ﬁezclando 88
g‘de serrin de médera con 12 g de wg mezcla de resing fe-
nélina compuesta con une de las mezclas I y II. EL compues-
t0 de moldeo resultante se moldea en ung matriz ASTH D-647
a 176,72C durante 7 minutos para producir una probeta de exn

52y0.

Las compos1cwones de los diversos ensayos, asi col

mo los experimentos tesbigo y 1as propiedades fisicas de

las probetas de ensayo resultantes, se indlcan a continuacip

Tegtigo Ensayo G Ensayo

(53]

Serrin de madera 88 g. 88 g 88 g
Resina fendlica (compuesta) 12 g . 9g 6 g
Mezcla I ' - 3g 6 g

Resistencia al agua (inmersidn

durente 24 horas a 23°C):

Absorcién de agua, % 9,1 10,2 12,6
Pérdida de peso, % 0,4 0,8 0,6

Propiedades mecdnicas:

Resistencia a la flexién,

kg/cm? - 843,6  787,4° 759,2
Mdaulo Ge Fflexidm, lg/cm? -
x 102 0,738 0,661 0,633
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= _ ' ) Ensayd I Inseyo J IEngsyo X
Serrin de madera 88g. 88g 88 g
Resina fenélica (compuesta) 9 & 8 g 6'g
Mezcla II o 3g 4 g 6 g
Resistencia al agua (inmer-— |
sién dwrante 24 horas a 239C):
Abéorcién de agua, % | 10,9 14,;'!: 15,7
Pérdide de peso, % 0,9 153 1,4
Proéiedades mecdnicas: ’

. Resistencia a la flexién, S |
kg/cm? 783,8 815,5 766,3 - .'
Médulo de flexidn, kg/om?
x 109 0,717 0,689 0,619 - !

BJEMPLO 5 o N
Utilizando el procedimiento descrito en el Ejem—|
pl_o 1, se preparan compuestos ée moldeo de resina de novo-
lace, utilizando almidén/metilolmelamina (2,5 moles de for
‘maldehido por mol de melemina) para reemplazar la mitad y
un.te,roio de ia resina de novolaca utilizada n;)r_malmente.
Adicionslmente, se afiadié 2% de pigmento, por ejemplo Narap
ja Trganin RLT 6 Amarillo 2GT, de Ciba-Geigy, para cnsayar
la p»igmez_rl: abilidad. '
- Los compuestos de moldeo y.las probetas de ensa~
yO se preparamn como se ha'descri'l:o en el Bjemplo 1, y las
Ac’zomposiciones de los compuestos de moldeo y las probetas de
ensgyo se indi can en lg tabla siguiente: ‘ '
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- . ' Ensgyo T  Ensayo M

Resistencia al Agua (inmer-

lace, wbtilizando almidén/metilolmelamina (2,5 moles de

de la resina de novolaca, y se utilizaron diversas cargas,

Ioja nGim. 13

Novolaca (Acme EX3%57) 24 32

Almidén 3005 LA
Metilolmelaming - : 6 4
Hexametilentetramina ‘ ‘ 5 5
Oxido de calcio | 1 1
Esteafato de caleio : 1 1
Serrin de maders 45 o 45
Pigmento _ Naranja 2 -Amarillo 2
' ' 7 S Preariy

sién durente 24 horas a 230C): I

Absorcidn de agua, $ - . 1,18 0,91%

|
Pérdida de peso, % | o - 0
Médulo de flexién, kg/em? x 107 0,801 0,703]

Resistencia a la flexién, kg/cm? © 7 703,0 - 892,8)

Ia moldegbilidad de los compuestos se ensayd con

forme gl ensayo del molde de copa ASIM D~731. Ambos compues

tos se moldearon pars der una copa de superficie suave ¥
wniforme. Adicionzlmente, los compuestos tenfen una pigmen
tabilidad excelente, y las copas moldeadas exhibieron un

color brillante y atractivo, narenja o amarillo.
BJENPLO 6
Utilizendo el procedimiento descrito en el Ejem—

plo 1, se preparan compuestos de moldeo de resina de novo-

formaldebido por mol de melaminc) nara reomplazar la mited
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~tales como fibras de amionto, celulosa de medera, y didxi-
do de titanio, en lugar de serrin de madera. '

Los compuestos de moldeo y las probetas de ensa-
yO se prepaeran como se ha descrito en el Ejemplo 1, y las
compogiciones de los compuestos de moldeo y las probetas

de ehsayo se indican en la tabla siguiente.

Ensayo N Ensayo O Ensayo P

Novolaca _ 24 24 ‘ 24
Almidén 3005 18 18 18
Metilolmelamina 6 6 6
Oxido de caleio 1 1 1"
Estearato de calcio 1 1 1 | 1
Hexametilentetramina ' 5 5 5 ;I
Fitras de amianto®) 45 - -
Gelulosa de madera®) - .45 - =
Dibxido de titamio ©) - - 45

Resistencia al agua (inmersién
durante 24 horas a 23¢C):

Absorcidén de agua, % 0,13 1,19 0,18
Pérdida de peso, % o - 0,1 0
Médulo de flexién, kg/cm? x 10° 1,195 0,830 0,594
Registencia a ls flexién, kg/om2 810,6 %94,4 632,0

Moldeabilidad: Holde de copa :
. ASTM D-731 Buena Buens Buensg,

EJELPLO 7

Utilizando el procedimiento deserito en el Ejem~
plo 1, so preporan compucstds de moldeo de razing de novo-

laca, wtilizendo glmidén l‘ogul (que contiene 5,4% de pro-
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hizado).

can en la -tabla siguiente.

Novolaca (Acme EX3&57)

| Alniddn Hogul

Amidex B 411
Irimetilolmelaming
Hexametilentetraming
Oxido de celcio
Estearato de calcio
Serrin de madera v , .
Resistencia al agua (24 horas, 23
1 190):

 Absorcién de agua, %

Pérdide de peso, %

Médulo de flexidn, kg/em? x 107

Resistencia a la flexidn, kg/cm2

En,

S

los compuestos de moldeo y las probetas de ensayo se indi-

o Q

18

-~ | Y

45

0,96

0,794
- 697,2

Holn nGm. 15

teines) & Amidex B 411 (glmidén tratado con deido 7 gelati

Los compuestos de moldeo y las probetas de ensa- |

yo se preparan como en el Ejemplo 1, y las composiciones dg '

Ensayo R

24

18

(o)

- = )

45

1,46
0,17
10,79

1 e me e o e 6

W
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Hola oo, J_G

REIVIIDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueve que se ‘
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paw-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son 1oéf;
gue se recogen en las reivindicaciones siguientes: .-

18,- Un método de fabricar un producto conf§ﬁ£a~
do de resina termoendurecida, cuyo método comprende las
operaciones de: (1) formar una composicidén de moldeo, mez-
clando entre si (a) una resina de novolaca fenol~formaldehi
dos (b) un almidbn; (e) un aminoplasto compatible con el
almidén, seleccionado de entre derivados de urea de la fip
mulas ' o

0 Z
i yd
0O~ R~NH ~C~N
%

y derivados de meleamina de la férmula:

OH

t

R
1

: B
r//)\N |

Z..HN J__, NH"Z
\\N .
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—donde R es un grupo alcohilideno C

Hojn s, 1”[

| @ 03 y % es hidrégenor
0 alcohilol Cl a 03; y (&) un agente de curado; (2) con~
formar la composicién de moldeo; y (3) hacer gue los com-
ponentes de la composicidn de moldeo reaccionen entre si
para dar un producto conformado de resina termoendurecida
curada,

28,~ Un méfodo como se ha definido en la reivin-
dicacidn 18, en el que la composicidn de moldeo contiene
30-80% en peso de la novolaca, 15-60% en peso del almidén
¥ 3~2C% en peso de aminoplasto, basadoz en el total de (a)
(v) ¥ (e). _

38,~ Un método como se ha definido en la reivine
Gicacidn 12 o en la reivindicacidén 28, en el que se inciun
ye tambidn wna cargs. ' .

48,~ Un método como se ha definido en una cual-

ye también un lubricante,
: 52,~ Un método como se ha definido en una cual-
| quieras de las reivindicuciones 18 a 42, en el que el'agen~
te de curado es hexametilentetraminc, A

68,- Un método como se ha definido en. una cual-
quiers de las reivindicaciones 12 a 52, en el que el amino-
plasto se selecciona dc entre el grupo constituide por me-
tilolures, dimetilolurea, trimetilolurea, dimetilolmelami-
na, trimetilolmelamina y mezclas de las mismas.

78,- Un método de fabricar un producto conforma-
do de resina termoendurecida . .

Tel y comd se he déscrito en la Memoria que an-

tecede y con los fines que se han especificado,

qulera de las reivindicaciones 12 a 32, en el que se inclus

"
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a mdquina por una sola cara.

Modrid, 14 SE11978
P.A.

ttojo nvum, 18

- Fata Lemoria consta de dleciocho hojas escritas
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