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"Procedimliento vare la obtencidn de artfculos pldsticos

Yarmados por medio de materias fibrosas™
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SOLICITAIITES: IMPERIAL CHEMICAL I DUSTRIZS TLIITED,

1cQ,

residentes en Iillbank, lLondres, Inglaterra.

Zste invento se refiere a perfeccionémientos en,
o relativos & artfculos pldsticos reforzados con materiales
fibrosos y, mfs especialuente, a artfculos pldsticos refor-
zados con filamentos, fibras, hebras, telas y andlogos cons-—
tituidos por polidsteres aromdticos,

En la nemoria de la patente inglesa no 610,170,
se han descrito artfculos pldsticos reforzados constituidos
por caucho natural, cauchc sintético o materiales pldsti-~
cos sintébicos, en los que se utiliza un material de

refuerzo que couprende - o estd wonstituido por - una fibra,



20,

30.

40.

hebra, tejido o estructura andloga formada por un polidster
aromdtico, de la clase que allf se describe, o sea, los
ésteres linearss de alta poliuerizacidn, gue pueden conse-
guirse calentandoe glicoles de la serie HO(OHa)nOH en la que
n es un entero wayor que 1 pero no superior a 10, con £eido
tereftdlico o con un derivado del wisro, genersdor de
esteres, en condiciones que proporcionen ios Jsteres sn
condiciones de poliuerizacidn elevada. Son ejeuplos de 1os
ésteres wencionados de¢ cadena linear y alta polimerigacidn,
los gue pueden obtenerss con écido tereftélico; o un derivado
del wismo generador de &€steres, y los giicoles etilénico,
triuetilénico, tetrametilénico, nexametilénico, y decametilé-
nico. De estos polidsteres se prefiere el tereftalato
polietilénico.

Lste invent® se relaciona con los artfculos plédsti--
cos de lia naturmleza descrita en la patente inglesa ne 610,170
en los gue el polisster arvomdtico se womete a un tratamiento
prévio,que tiene por efscto el acrecentar en alto srade la
resictencia de la trabazdén entre el poilester aromdtico y el
caucho u otro udaterial pldstico.

Por las umemorias de las patentes inglesas Hog:
609.943, 609.945 y 509.948 es sabido wyue lbs poliésteres
aromgticos no absorben en gran cantidad los ligquidos acuosos,
pero gque nueden tefiirse con deteruinados tintes, especialmente
en presencia de un agente dz distensidn o dilatacidn para
log polidsteres aroudticos,

S8e ha comprobado que el trata:i.iento prévio de los
polidsteres aroudticos con los tintes o agsntes de disten—
sién o dilatacidén de las wmemorias de las patentes ndmeros

609,943, 609.945 o 609,948 acrecienta en alto grado la



50.

60.

65.

70.

resigtencia de la trabazén entre el polidster aromstico ¥y

el caucho u otro material pldstico de la meuocria 610,170.
Asf, de acuerdo con este invento, se obtienen

artfculos pldsticos reforzados, constituidos por caucho

natural , caucho sintdtico ¢ materiales plduticos sintdti-

cos, en los que se utiliza un material de refuerzo constitui-

do por - o0 gue contiene - una fibra, :ncbra, tejido o estruc—

tura andloga, formada wor un polidster aromdtico de la

clase antes citada, caracterizados norque el raterial de

refuerzo de poliester aromdtico se trata prdviamente

con un tinte y/o un agente de dilatacidn o dictensidn para
aguel,

Los tintes o agentes de¢ dilatacidn o aistensidn para
los polidsteres aromdticos, couprenden los mencioﬁados en
las memorias Nos. 609.943, 609,945 y 609.943, o sea, tintes
para el rayon acetato o seda artificial, tales como amino-
antraquinonas y aminoazobencenos y sus derivados; tintes
para cugros, tales como las dianinas fenildénicas y los auino-
fenoles; tintes bdsicos, tales eomo, por ejemplo, los
tintes altrifenilmetanc; tintes azfnicos, tintes oxazinicos,
tintes thiazInicos y tintes azobencénicos que contengan
grupos amino, esteres leuco-sulfiricos de tintes de tina;
tintes azoicos, fenoles, por ejemplo fenol, m-cresol,
m-metoxifenol, ﬁc-naftol ¥y catecol; aminas, por ejemplo
a:-naftilamina; guanldina, anilina y sales cde aniiina
solubles en agua; dcildos carboxflicos, por ejemplo,
écido,?—naftéico, dcido salicflico y dcido nmetacrilico;
amidas, por ejemplo, dimetilformamida, dietilformawmida,
dimetilacetamida, p=toluenosulfonamida y melamina; alcoholes,

por ejemwplo alcohol bencilico; ketonas, por ejemplo,
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acetofonona y cicloizexanona; nitrilos, por ejemplo glutaro-
nitrilo, adiponitrilo y cianiiidrina etilédnica y 1éctonitrilo;
y otros uateriales, por ejanplo, nitrobencenb, tetracloro~
.etano, fosfato tricresflico y tetrametilsulfona,

Bl tratamiento prévio pueds realizarse por lipregna-
cidén o agitacidn del poliester aromitico en una solucidn
o dispersidn acuosa del tinte y/o agente de distensidn o
dilatacidn, con preferencia a una temperatura elevada, por
ejemplo Ge 80 a 100° C.

El »noliéster aromdtico tratado nuede usarse luego
como material de refuerszo, del modo descrito en la memoria
de la patente inglesa ne 610,170, Asf, puede utilizarse
por ejemplofgia fabricacidn e cubiertas vara automdvil,
mangueras, correas, globos, balsas o chinchnorros, depdsitos
ﬁara combustible ¢ azua, diafragmas y sirxilares, solo o én
combinacidén con matéeriales adicionales cefefeuerzo. Pueden
emplearse adhesgivos convencionsles, tales como poli-isociana-
tos, del modo deserito en la uneroria ne 574,903; compogicio-
nes de resorcinol—formald@hido, por ejemplo las indicadasg
en las menorigs Yos. 477.300 y 613;931; composiciones de
melamina—formaldehido, por ejemplo, las descritas en ls
menoria de la patente nortcamericana n# 2.423.428; ¥y compues—
t0s obtenidos nor la interaccidn de <Esteres aceto-acdticos
0 andlogos con poliizocianatos de polianinas con ketenos,
diketenos, ésteres acetoacdticos y similareg, somo se
describe en la memoria de la matente inglesa n® 654.331.

9gtes invento se aclara, sin liidtarse, por los
giguientes ejenplos, en los que las partes y norcentajes
son ponderales,

EJEZIPLO l.~ Se bafian 5 partes de cuerda de tereftalato



POlieﬁilénico rara cubliertas , agitdndolas en un bafio consti-
tuido por ,02% de un producto de condensacidn fenol alconflico
Sxido de ¢tileno y 0,0l% de amonimco & £0¢ C. durante 20
minutog, A continvacibn,se retiran las cuercas, se escurren,
105, se lavan con agua y luego se agitan en un bafio constituido
por 9,85 parte de 4-nitro-4'-amino-azobencenoc y 250 partes de
agua a 852 C,, durante 90 minutos, Tuego se retiran las cuerdas
se lavan con agua ¥y Se secan. Lag cuerdas tratadas se
sumergen a continuacién en una solucidn al 3% de pip'—dicarbi-
11c. nido difenilmetano en cloruro de metileno Yy se secan durante
30 minutos a 1000 ¢, en una estufa. Ias cuerdas se encuentran
ya en condiciones para utiliizarlas en la fabricacidn de
artfculos compue:tos. sto puede hacerse del modo siguiente
para obtener unz muestra susceptible ac utilizarse pars
115. ensayos,
Se prepara un blogque de 190 x 63 x 3,18 mm, de la

siguiente composicidn de caucho ratural:

Plancha ahumada 100 partes

Cxido de cinc G u
120, Acido estedrico 2 "

Alquitrdn de pino 295 1

Azufre 2,75 "

Mercaptobenzotiazol 0,75 n

Antioxidante (condensado de 1 "
125, fenol~aldenido )

Zl blogue se forra con una capa de 340 g, de loneta
de algoddn préviamente revestide con la uisma composicién por
calandrado de fiiccidn, Ias cuerdas tratadas se disponen
en lineas rectas paralelas sobre el lado no revestido del

130. bloque ¥ se curan o vulcanizan en un molde adecuado durante
30 minutos a 141e C.

3e preparan bloques andlogos vulcanizados, empleando

cuerdas de tereftalato de polietileno, rara cubiertas, que

no se nayan tratado en ninguna fase, y otros empleando



135.

140,

145,

150,

160.

165,

cuerdas de le misma clase que solamente se hayan tratado con
el di-isociansato,

Los snsaycs de adherencia en los trés blogues se
realizan empleanrdo unra mdquina de Goodbrand para ensayos
de tengidn, 8ge wide, a la temperatura embiente, la carge
media en libras, por pulsgada de anchura de cuerdas en la
cubierta, necesaria para desprender dichas cuerdas del
caucho a un dngulo de 1302 y a una velocidad de 10 cm./minuto.

Los valores de la adherencia paras las cuerdas tratedas y sin

tratar,son:
Carga en libras por pulgada
de ancho, a la temperatura

ambiente

Cuerdas tratadas 20

Cuerdas sin tratar - 5

Cuerdas tratadas con di-isocianato

golamente, 646

EJEMPLO 2.~ Se repite el Ejemplo 1, sustituyendo el

4=nitro-4'-aninoazobenceno por l-metilaminocantraguinona ¥y
empleando el di-isoclanato en mezcla con una solucidn en

xileno de la siguiente composicidn de caucho

Plancha ahunada 100 partes
Oxido de cinec 5 "
jegro de humo 47,5 n
Acido estedrico 3 "
Azufre 3 _m
Mercaptobenzotiazol 0,351

en la proporcidn necesaria para dar unz relacidn de caucho
a Gi-isocianato de. 2:1.

Al trabar y ensayar como se describe en el Bjemplo 1,
se comprueba que la carga para desprender o desgarrar, es
de 25 libras por pulgada de ancno. (las cuerdas no tefiidas
y tratadas solamente con Gi-isociarmato, precisan 15 libras

por pulgada de ancho,



EJEKPIO 3.
3¢ repite el Zjemplo 2 sustituyendo la l-metilamino-

170. antiasuinona por 1:4—di—(/3—hidroxietilamino)—5:8-dihidrox1_

antraquinona y el di-isocianato por pip':p"tricarbimidotri-

fenilmetano. Ia carga para el desgarre o Gesprendimiento

es de 22 libras por mulgada dce ancho, (bes cuerdas sin

tefiir, tratadas solamente pon tri-isocianato precisan 16,
175, libras por pulgada ce ancho),

EJENPLO 4. Se repite el sjemplo 1 sustituyendo el 4-nitro—4'-

amine@beneno por l:4-diamino-5-nitroantraguinona, y la

solucidén 81 3% de di-isocianato por una dispersién acuosa al

3% del producto obtenido nmor interaccidn de pip'-diisocianato
150. de difenilmetano, técnico, y dster aceto-acético en presencia

de trazas de ster sédico acetodcdtico, consigtenie, esencial-

mente, en NiN' <bis (ol —carbostoxiacetoacetil )=pip'~ciamino-

fenilmetano, y calentando la cuerda tratada, a 1152 C.,

durante 3¢ uinutos., Ila carga para el desprendimiento, en
135, libras por pulgada de ancho, es e 17,5. (Ias cuerdas sin

tefiir tratadas con el producto de roeaccidn del di-isocianato

¥y el éster aceto acédtico, precisan 10 libras por pulgada

de ancho). '

EJEMPLO 5,- Se repite el njemplo 3 sustituyendo la l:4-

1gc, diamino-4-nitroantraquinona, por ls4-diaminoantraguinona. Ia
carga mara el desprendimiento es de 24,75 libras por pulsada
de ancho. (ILas cuerdas sin tefilr, tratadas con tri-isocianato
solamente, precisan 16 libras por pulgade de ancho),

BJEPIO 6.~ Se repite el Ljemplo 2 sustituyendo la le-wmetil-

295, anincantraguinona por 2i34~dinitro-4'-hidroxidifenilamina, e
carga para el desprendimiento es ae 22 libras por pulgada

e ancho., (Las cuerdas sin teiilir,tratadas con di-isocianato



210,

215,

220,

225,

solawente,precisan 15 libras por pulgeda de ancho).

LISEPLO Tem Se bafian, como se indica ¢n el LEjemplo 1, 5

partes de cuerda para cubiertas, de tereftalato polietilénico,
que se retiran, escurren , lavan con ague y se agitan luego
durante 90 minutos en un bafio constituido nor 500 partes

de agua y 50 rartes de /3-naftol, a 85¢ ¢, A continuacién
s¢ retiran las cuerdas gue se lavan con agua ¥ Se secan,
Iuego se sumergen en una dispersidn acﬁosa Gz una.resina

de rescrcinol-formaldehido en latex de caucho natural, con
un contenido s61ido de 6% aproximadamente y se secan, antes
de unirse con la mezcls de 4xido de cinc indicada en el
Ejemplo 1. Ia carga nara el cdesgarre es de 29 libras por
pulgada ce ancho, (las cuerdss sin tratar 5 libras por

pulgade de ancho),

EJEIPLO 8.~ Se repite el Ejemplo 7 sustituyendo el/3—naftol
por m-nitro-p=toluidina y la dispersidn de resorcinol
formaldenido con la solucidn di-isocianato-caucho descrita
en el Sjemplo 2, trabandc y ensayando como se na indicado en
el Ejemplo 1. Ia carga para el desprendimiento es de 19
libras por pulgade Ge ancho, (Ias cuerdas sin tefiir,
tratadas con di-isocianato solamente, precisan 16 libras por
pulsada e ancuo ),

EJERPLO .= Se repite el ejenplo 7 emplcando 2,5 partes de

£ -naftol-éter metflico en 250 partes de¢ agua, en lugar del
B -naftol acuoso. Ias cuerdas se tratan lusgo con la disper-
gidn de resorcinol forumaldehido, tal como se describe en el
Ejemplo 7, y despuds de¢ secarlas se traban con la mezela de
elevado contenido de 4xido de cinc indicada en el Zjemplo 1.
La carga para ¢l desgarre es de 25 libras »or pulgada de
ancho.’ (Ias cucrdas sin tratar, 5 libras por pulgada de

ancho ),



BEJEMPLO 10,- Se bafian, comoc se describe en el Ejemplo 1,

230, 2 partes ae cuerdas para cubiertas, ce tereftaleto poli-
etilénico, que se retiran, egcurren, lavan con agua y luego
se agitan aurente 20 minupos en wi bajio constiiyuido por 0,08
rarte de catecol y 60 nartes de agua a 902 C. Ias cuerdas
gse rstiran cel bafio y e aflade 0,04 parte de fenileno-

235, ‘Glamina en disolucidn’ en 4 partes de agua. ILas cuerdas se
reintroducen inmediatamente en el bvafio y se agitan durante
otros 3¢ minutos a 909 C, Imego se retiran, se lavan con
agua fria y se cccan. A contimuncidn se cumcrgen en una dige
persidn acuosa ce wna resina de regorcinol=forvaldehido, en

240, latex de caucho natursl , con ub contenido de sdélidos de 6%
apreximadamente y se sscan antes Ge trabarse a la o 2pPOoSie
cidn de elevado contenido Ge cinec mencionada en el wjemplo 1,
ILa carga para ¢l desprendimiento es de 22 libras por pulgega
de ancho.

245, EJEMPLG 1ll.- Se bafian, coms se degcribe en el sjemplo 1,

2 partes de cuerdas para cubiertas, do¢ tereftalato polietilé-

nico, que se retiran, escurren, lavan con agua y lusgo se

agutan durants 45 minutos en un’béﬁo constituide por 0,02

parte de Verde lalaquita, AS ( ne 657 del Inaice de colores)
250, en 50 partes de agua a 959 (¢, A continuascidn las cusrdaas

se retiran, lavan y vcecan, Iuego se sumergen en una Glzper—

816n ecuosa de resina de resorcinol-formmldehiac en latex

dgbaucho natural con una proporcién de sdlidos de 6%

aproxi adamente y se szcan antes e trabarse en la composicidn
255, de elevado contenido de Sxido de cinc indicada en el ijemplo
1. Ia carga para el desprendiuiento es de 19 libras por
pulgada de ancho.

Cuando el tefildo se realiza en presencia de 1 parte

de /3—naftol afiadida al bafio de tinte y las cucrdas teifiidas,
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275,
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despuds de tratarlas con resina de resoreinol-formaldehido/
latex ¢e caucho natural, cowo antes se describid, se traban
a la mezcla de elsvada proporcidn de &8xido de cinc indiczda
en el Sjemplo 1, s8¢ ccuprucbs que 1z carga para el Gas-
prendimiento eg de 27,5 libras nor pulgada de ancho.

BIJ@PLO 1l2.- Se tifien, como se desceribe en ls wenoria ce

la patente inglesa ne 609,948, =jemplo 6, cuerdas para
cubiertas, ae tereftalato polictilénico con Anaranjaco
Soleddn RS (Scaultz Parbstoff Tabellen ne 1349)., Ias cuerdas
bafladas y tefildas se tratan luego con resina resorcinol-
formaldehido/latex de caucho natural, como Se ha descrito

en el @jemplo 1C ¥y Se traban al material de elevada Pro-
porcidn we éxido de ecine, yue figura con el :Sjemplo 1, Ia
carga para el aesprendimiento es de 16,5 libras por pulgaca
Gge ancho,

EJEMPLO 13.— Se baflan, como se dczeribe en el Zjemplo 1,

2 partes ds terefialato rolistilinico, para cudbisrtas , y
luego sz agltan durante 30 minutos a 902 (. en un bafio pre-—
parado del modo sigulente: se forma una rasta con 0,35
parte def?-hidroxinaftanili&a, 0,6 parte de jceite Rojo

Turco y 0,2 parte de agua caliente., A continuacidn se

afladen 10 partes we agua hirviendo, y despuls 1 parte de licor
de sosa cdustica, 1 parte de P-naftol y agua suficiente para
obtzner 50 partes. Ias cuerdas tratadas se retiran,escurren
Yy sumergen durante 15 minutos en un bafio consistente en
S5-cloro-o-toluidine diazotizada en 3¢ partes de asgua, a 18
temperatura ambliente, las cuerdas se retiran, se lavan con
ague y se seéan . Ias cuerdss secas, despuds de tratarse con
resina de rusorcinol-formaldehidoflatex de caucho natural,
como se describe en el Ijemplo 10, Se traban al material

indicado cn el sjemplo 1, de clevads proporcidn de Sxido de
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cinc. Ila carga para el lesprendiviento es de 19 libras
por rulzZada de ancho,

EJEVPLO 14.- Se baflan y secan, como en el Sjemplo 1, 2

partes de cuerdas dé toreftalato polietilénico, para cubiertas
que ge zzitan lu:yo durante 45 winutos a 952 (. en un baflo
compussto de U,12 parte de p-nitrobencenoazo=-{ ~naftilanina ,
1,2 nartes de /B-naftol ¥y 60 nartes (e azua. Las cuerdas

se rutiran, se enjuagan y lusgo se tratan durante 10 minutos
con una solucidn acucsa, acidificada, de nitrito sédico. ILas
cusrdas se retiran, ¢ onjuagsan j S8 sumergen sn un bafio

de 0,1 warte de £cido /3-hidroxinaftoioo, 1 parte de dcido

acético y 60 partes (e agua, Despuds de 20 ninutos a la
temperatura awbiente, se 1 :tiran las cuerdas, se lavan con
agua y se secan, A continuacifn se tratan con una rezcla
de resina de resorcinol-firialdehido/latex de caucho
natural, como se cegcribe en el _jewple 10, ¥y se traban

al uaterial ce glita proporecidn de 8xido de cinc indicado sn
¢l ejemplo 1, Ia carga vara el desprendiwmisnto es de 16,5
libras por nulgada de ancho,

EJEMPLO 15.— Se repits el Ijemplo 7 sustituysndo la dig-

persifn acussa de resine de rasorcinol-formalachido en caucho
natural,por una umezcla de latex—caseina gue contenga 2% ds
casaina y 6% ac caucho., Para solubilizar la cageina, se
afiade carbonato ssdico en una proporcidn igual al 10%

del peso de aquella, Despuds ce sumergirlas en la mezcls
anterior, las cuerdas sc¢ secan a 1002 2, y se traban al
material Gu gzran proporcién de dxido de cinc que se indica
en =1 gjemplo 1, Ia carga para el desprendimiento 88 4e

18 libras por pulgada de ancho,

EJEMPLO 16.— Se tratan y secan ,como en el Zjemplo 7, cuerdas



ses.
" 339,
:
335,
340.
345

350.

de tereftalato polistilénico, con la excepeidn de que cada una
de ellas gse tensa a 53 gramos, Iuego se gunergen, destenssa-—
das, en una dispersidn acuosa de una risine de resorcinole
formeldehido en latex de caucho natural, de una proporcidén
de sélidos del 6% aproxivadauente, y ss secan antes de
trabarlas al saterial de gran proporcidn dec 8xido de cine
indicado en el Zjemplo 1. Ia carga para el aesprendinmiento
es de 24 libras por »ulgada de ancho, (uando la tensidn
se sumenta a 260 grancs para el tratamionto, la carga
para el Cesprendimiento es ce 1S libras por pulgaca de
ancho.

LJEFPLO 17, S¢ repite el Zjemplo 16 empleando una temperatura

Ge 602 C. para el tratawionto con P-naftol. Ia carss para
el desgrendimiento,cgn las cusrdas tensadas a 53 ramos es
ae 19 libras por pulgada d¢ ancho y, para las tensadas a
260 pramos, es de 15 libras por pulsuda de ancho.
N 0 T A

Descrita suficienteumente la naturaleza del invento,
asf como la manera Ge realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar gue las dispogicioncs anteriorments indicadas son
sugecaptibles de modificaciones de cetalle, en cuanto no
alteren su principico funaamental. Tagbien se hace constar
que el invento corresponde & -una paterts presentada en
Inglaterra con fecha 1% de junio de 1951, ne 14,200,
acogidndose, por 1o tanto, & 1los beneficios que conceden
los Conveniosg Irnternacicnales en vigor y sicndo lo que cons-
tituye la ssencla dol referids invento y por lo gque se
solicita Patente e Invencidén ,por 20 afics on dspafia:
#Procediuiento para la obtencién de artfcules pldsticos

armados nor uwedio de watsrias fibrozas"; caracterizédndose



355.

360.

360.

365'

370,

por lo sigulentes
12,= Procedimiento wara la obtencidn de artfculos {

pldsticos armados nor uwedio de uaterias fibrosas, céracterigadé

por ser d&staz de uun poliester aromftico de la clase indi-

cada y por tratarse prdviamerte el material de refuerszo

o armadura, congtituido wnor dGicho polidster aromdtico ,

con ur tinte y/o un agente de cistensidn o dilatacidn parm

aguel,

28,= Procedimiento, segun lo especificado en la rei-
vindicacidén 18, caractsrizado porque el tratamisnto prévio
del wgterial de refuerzo o arwadura se rcallza por iﬁpregna—
¢idn o agitacidén el poliester aromdtico en una solucién
0 Gispersidn acuocsa uel tinte y/0 agente de dilatacidn o
distensidn a una temperatura elevada, con preferencia
de 80 a 1002 C.

32,= Procedimiento segin 1o especificadc en la rei-
wvindicacidén 12 o 282, caracterizado por utilizarse adhesivos
convencionales,

48,= Procedimiento,scgun 1o especificado en la rei-
vindicacidén 38, caracterizado rorque el adhesivo empleado
es un poliisccianato o un producto du interaccidn cel misno
con ¢&steres aceto-acdticos o similares,

5¢.= Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidn 38, caracterizado porgue el adhesivo empléado
es una composicidn de rasorcinol-formaldehido.

62,= Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacidén 38, caracterizado porque el adhesivo empleado
es ung coupoésicidn melamina-formaldehido.

Te&.= Procecimiento, para la obtencidn de artfculos

pldsticos arumdos por medio ds materias fibrosas; tal y como

[



queda substancialmente descrito en la presente mcpoma,
que consta dz cabtorce hojas escritas a mdguina por una
sola carsa.

Fadrid,

, .
o g JU 1952
)
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