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PATENTE DE INVENCION

" Perfeccionamientos en lacas de resinas

" de cloruro de vinilo™.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, en

tidad inglesa, residente en:

Imperial Chemical House, Millbank, Lon—

dres, Inglaterra.

Este invento se refiere a composioio

nes para el revestimiento de resinas de cloru-

ro de vinilo.

Es conocido el revestir distintos so

5. portes con composiciones de resina de cloruro

Mod. H3



de vinilo. Como ejemplos figuran el revestimien
to de papel, tejidos, metales y otros materia—

les plasticos, naturales y sintéticos. El reves
timiento del metal, especialmente, ha desperta-
do interés considerable y se han realizado mu-

chos trabajos para desarrollar composiciones de
resina de cloruro de vinilo, para las aplicado
nes de capas resistentes a la corrosién. La -
atencion se ha dirigido principalmente a la ob-
tencidon de una trabazén buena y duradera entre

entre el metal y el revestimiento termoplastico.

Con anterioridad, ha sido comunmente
necesario preparar la superficie metalica cuidg
dosamente antes de aplicar el revestimiento y -
el procedimiento para el revestido, ha sido co-
mo minimo de dos fases; la aplicacion del adhe-
sivo seguida por la aplicaciéon de la capa de vi
nilo. EI tratamiento de la superficie del metal
comprende generalmente algdn método de limpieza
seguido, por ejemplo, por el tratamiento con -
chorro de arena y o la fosfatizacién u otro pro
ceso quimico. Los procesos quimicos, son en ge-
neral bastante costosos.

Recientemente, se ha propuesto reves-
tir metales con composiciones que contengan una
pasta de polimero de cloruro de vinilo y una re
sina apoxido, asi como un endurecedor para la -
misma. El empleo de estas composiciones se cree
que evita la necesidad de la capa de adhesivo -

en el revestimiento metalico, pero las composi-
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ciones precisan 1avdeaecacién después de haber-
se aplicado a la superficie.

Dado que estas composiclones precisen
la desecacién, su empleo se restringe algo a -
causa de las dificultades implicadas por el ocal
deo de piezas grandes o complicadas, y un obje-
to de este invento es proporcionar composicio--
nes de resine de cloruro de vinilo suscepiibles
de utilizarse para revestir estructuras metdli-
cas con objeto de rroporcionar una trabazén per
feocta y duradera gue no precise la etapa de de—
secaoibn.,

De acuerdo con este invento, se propor
cionan nuevas lacas de resina de oloruro de vini
lo, que comprenden: a) un copolfmero soluble y -
termopldstico de clururo de vinilo y de un segun
do mondémero elegido de la clase constituida por
esteres de vinilo de dcidos monocarboxilicos sa-
turados, esteres saturados de 4cidos monocarboxi
1icoa“2§etilénicamente insaturados; b) una resi-
na epéxido; c¢) un endurecedor como antes se ha -
definido para esta resina epéxido y d) un disol-
vente comin para a, b y Ce.

Ademds, de acuerdo con este invento, -
se proporcionan superficies, especialmente metd~
lices, revestidas con las composiciones a que eg
te invento se refiere.

Los copolimeros adecuados en estas oom
posiciones comprenden los de clururo de viallo -

con formiato de vinllo, acetato de vinilo, acri-
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lato de metilo, propionato de vinilo, acrilato
de etilo, metacrilato de metilo y o{ -ocloro-acri
lato de etilo. Las cantidades de comondémero a
copolimerizer con el clururo de vinilo pare ob
tener los produotos mds utiles, variardn segin
el comonémero elegido, que nunés he de consti-
tuir la proporcidn mayor del copolimero. Por -
ejemplo, si se utiliza acetato de vinilo, 1los
resultados més Wtiles se obtienen cuando forma
entre 10 y 20% en peso del copolimero y, para
el cloruro de vinilideno, de 20 a 50% aproxima
damente en peso son los limites més convenien-
tes.

Aunque pueden obtenerse revestimien
tos muy buenos utilizando lecas basadas en es-
tos copolimeros, se ha observado que pusden 19
grarsge resultados ain mejores si la resina de
vinilo componente contiene grupos écido carboxi
1lico libres, o grupos anhidrido de decido oarbo
x{lico libres. Esto puede conseguirse utilizan
do como componente de resina vinilica una ter-
polimero en el que el tercer componente propoxr
cione los grupos necesarios, o afiadiendo una -
pequefia cantidad de un segundo componente resi
noso que contenga los grupos. En el primer mé-
todo, constituyen mondmeros copolimerizables -
adecuados, los dcidos monocarboxilicoso§L§~etg
lénicemente insaturados, tales como dcido aori
lico, deido metacrflico y dcidoo ~cloro-acrili
co; dcidos dicarboxilicosa§§ ~etilénicamente -
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insaturadoa, sus mono-esteres y anhidridos (de -
los cuales son ejemplos los acidos maleico, fuma
rico, itaconico, aoonitico y croténico) y este—
res monovinicolos de acidos dicarboxilicos satu-
rados, tales como el acido suocinico y el adipi-
co. Cuando se usan mezclas de polimeros, el poli
mero carboxilado puede ser, por ejemplo, un copd
limero etileno anhidrido maleico, un polimero vi
nilico carboxilado u otro polimero apropiado que
contenga grupos acido carboxilioo libres, o gru-
pos anhidrido de acido carboxilioo libre. La adl
cian a la laca de un compuesto monoetilénicamente
insaturado y mondmero que contenga un grupo Aaci-
do carboxilioo o un grupo anhidrido de acido CM;
boxilico, fomenta también la adherencia.

Se prefiere que el polimero o la mezcla
de polimeros contenga una gran proporoi&n, prefe-
riblemente el 70% en peso como minimo, de cloruro
de vinilo, dado que en tal caso los revestimien—
tos preparados partiendo de las lacas indicadas,
muestran una buena duracion y una buena resisten
cia a los productos quimicos y a las grasas. Se
prefiere que los grupos acido carboxilioo se ha-
Ilen presentes en cantidades, como minimo, de -
0,05% en peso del polimero o mezcla de polimero,
si ha de obtenerse glguna mejora apreciable en -
las propiedades adhesivas. Cuando se usan grupos
anhidrido, se prefiere que se hallen presentes -
en proporciones a 0,05 % en peso, por lo menos,

de acido carboxilioo. Por otra parte, se prefie
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re no emplear mas del 5% en peso de grttpos aci-
dos carboxilico o de anhidrido equivalentes al
5 citado, dado que a concentraciones superio-
res al 9%, pueden afectarse adversamente en gra
do indeseable otras propiedades fisicas del re-
vestimiento.

Las resinas ep6xido usadas en las la-
cas de este invento son, esencialmente, produc-
tos de condensaciodn, libres de haldégenos, de una
epihalogenhidrina, o dihalogenhidrina y un alco-
hol polihidrico, preferentemente un fenol poli-
hidrico. Este iultimo puede ser un proudcto de -
condensacion de una ketona o un aldenido, con -
un fenol. Un ejemplo de fenol polihidrico, que
puede usarse en la fabricacidén de resinas epoxi
do para emplearse en este invento, es el dife-
nllpropano. La epiclorhidrina y la diclorhidri-
na son los compuestos dotados de hidrdégeno, pre
feridos, que se emplean en la preparacién de re
sinas epoxido. Estas resinas empleadas en este
invento han de ser, con preferencia, del tipo -
bisfenol y de bajo peso molecular.

Los endurecedores para las resinas -
epoxido utilizados en las lacas de este inventoy
con anhidridos de &cidos multi-basicos tales co
mo el anhidrido italico, el anhidrido maleico,

y anhidridos de aoidos formados por sintesis -
partiendo de anhidrido maleico y de compuestos
insaturados; bases inorganicas y organicas ta-

les como sosa caustica, Oxido oalcioo, amida g$
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dica, guasnidina, difenil, guanidina, piperidina,
trietanolamina, piperazina, hexasmetilerno tetrami
na, hidrazodicarbonimida, o sales adecuadas de -
las mismas; cianemida y sus productas polimeros
5 ne-resinosos, tales como por ejemplo clanamida,
diciandiamida, y melamina; peoliaminas alkilenicas
representadas por la férmula general HZN-(CRQ-
CRZ-NH-)n—H en 1la que R representa hidrégeno o un
grupo metilo, etilo o propilo, y n representa un
10.' entero con preferencia de 1 a 5 y preferentemen-
te 3, 4 6§ 5, y sus productos de condensacién con
6xidos de alkileno teles como éxido de etileno u
6xido de propileno. Los ejemplos de dichas polia
mings son la trietileno tetramina, la tetraetile
15. no pentamina y la pentaetileno hexamina.

Pueden usarse también mezclas de agenw
tes de curado o endurecimiento como antes se in-
dicé; por ejemplo, anhidridos de dcidos multibd-
gsicos en mezcla con bases orgénicas. Los anhidri

20. dos de dcidos carbox{licos multibdsicos, puedenm
sustituirse parcialmente por imidas de 4cidos =~
carbox{licos multibdsicos. Parte de los anhidri-
dos de dcidos carboxilicos multibdsicos, pueden
sustituirse también por sus productos de reduc—

25, oién en 1los que 2 moles de anhidrido se unen en-
tre s1 con separaocién de oxigeno. Por ejemplo, -
puede usarse una mezcla de anhidrido ftdlico y -
diftelilo.

En las lacas de este invento, se pre—

30. fiere que el endurecedor pars la resina apdxido
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sea tambien un agente de degradacién para el clo-

ruro de polivinilo, dado gque en tal caso las com=-
posiciones presentan una adherencia sorprendente-
mente buena. Los compuestos alifdticos que contie
nen como minimo doa grupos>NH son los ejemplos -
preferidos de estos aditivos de doble misién.

La resina epdxido puede usarse en las -
lacas de este invento, en cantidades suficientes,
para, a la vez, proporcionar propiedades adhesi--
vas a la mezcla y parsa actuar como plastificador
pare el material termoplédstico y en estos casos,
puede hallarse presente, normalmente, en cantida-
des de basta el 100%, o més, en peso, del mate-
rial termopldetico. Sin embargo, las resinas epb-
xido son generaslmente bastante caras y se ha ob--
servado que es mds econémico reducir la cantidad
de resine epéxido a no més del 30% y, con prefe~-
rencia a no mds del 10% en peso del material ter-
mopléstico, y afladir otro plastificador pars di-
cho material. Pueden usarse en este caso, cuales
quiera plastificadores para el cloruro de vinilo,
¥y los ejemplos comprenden los ftalatos, terefta-
latos e isoftalatos, especialmente sus esteres og
t{licos (por ejemplo 2 -etil-hexilo), fosfatos ta
les como fosfatos de tricresilo, adipatos, seba-
catos y similares.

Los disolventes pare usarse en las la-
cag de este invento, han de ser disolventes para
todos los componentes, y los disolventes apropia

dos comprenden ketonas, tales como la acetona, -
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la metil-etil~ketona, metil-isobutil-ketona, dii

sobutilketona, ciclohexanona, metil-ciclohexano-
na, isoforona, y oxido de mesitilo; esteres ali-
fatioos de bajo peso molecular, tales como aceta
to de etilo, acetato de n-butilo, y acetato de -
amilo, y los hidrocarburos elifdticos parcialmen
te clorados tales como clururo de metileno, di-—
cloruro de etileno y cloroformo. Pueden afiadirse
también a los disolventes, diluyentes tales como
tolueno, xileno y las naftas de alquitran de hu
lla.

Pueden efiadirse a las lacas de este in
vento, cargas, plgmentos, estabilizadores y aimi
lares.

Las lacas son especlalmente Utiles en
aplicaciones de revestimientos y, sobre todo re-
sultan de utilidad.para revéstir metdles en apli
caciones en las que se precise un revestimiento
fisicamente resistente, correoso, flexible y re-
sistente a la corrosién. Los metdles ferrosos te
les como aceros y hierro, y los metéles no ferrg
808 tales como el cine y el aluminio son suscep-
tibles de cubrirse, y dado que los revestimienw-
tos de las composiciones de este invento son fle
xibles y resistentes, el metal puede revestirse
en forma de plancha o tira, y luego darle forma
gin peligro de que el revestimiento se desprenda
o agriete.

S8in embargo, los articulos fabricados

de formas bastante complicadas pueden revestir-
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ge con las lacaes de este invento, aunque la apli-

cecién del revestimiento pueda presentar algunas
dificultades en formas realmente complieadas.

Los revestimlentos de les lacas de es~

5e te invento, pueden aplicarse por pulverizecién o
rociado, con brochas, con ldminas distribuidora,
mediante rodillos, por fusién centrifuga o reves
timiento en cortina o cualquier otra téonica ade
cuade.. Antes del revestimiento me prefiere lime-

10. piar y desengrasar la superficie metélica y, con
objeto de obtener revestimientos de calidades -
perfectas, con buena adherencia, se prefiere tam
bién someter la superficie metdlice sl chorro de
arena o de granalla.

15. Cuando el revestimiento se aplica por
pulverizacién o rociado, se prefiere, para la -
placa, un dosolvente voldtil, pero cuando por -
ejemplo ha de usarse un revestimiento medlante -
rodillos, se prefieren disolventes delpunto de =

20, ebullicién elevado (tales como una mezcla de ci-
clohexanona y tolueno).

Después de aplicar la laca, se deja -
gencillamente gue se seque al aire, no precisdn-
dose etapa alguna de ecaldeo, aunque pueda usarse

25. éate para acelerar el secado, si asi se desea. -
Asi, las lacas de este invento son especialmente
dtiles para el revestimiento de estructuras que =~
por unae razén u otre no puedan someterse al endu
recimiento térmico, por ejemplo a causa de lo =~

30. complicado del modelo, o debido al tamafio 0 & con
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secuencia de las bajas propiedades térmicas. Otra
ventaja de las laoas de este invento es que pue—
den aplicarse revestimientos del orden de 0,05 a
0,08 mm. con mucha facilidad, y aun de menor espe
sor, si se utiliza una laca de un bajo contenido
de solidos. Cuando se aplican por las técnicas de
plastisol, los revestimientos de este grado de Ti
nura son oasi imposibles de conseguir, y por tanto
el empleo de las lacas de este invento da por re-
sultado un ahorro considerable en peso y coste.

Los revestimientos no son pegajosos ni
pueden arafarse, y si se le incorporan, pigmentos
adecuados, pueden utilizarse para fines decorati-
VOS en cuyo caso pueden repujarse o estamparse. -
Proporcionan una excelente proteccidén a las super
ficies metalicos normalmente expuestas a un am-
biente corrosivo, y ofrecen buenas propiedades de
resistencia a los agentes atmosféricos. Resisten
la humedad y tienen excelentes propiedades de en-
vejecimiento permaneciendo practicamente inaltera
das ante una gran variedad de substancias quimi-
cas.

Aunque las lacas de este invento son del
maximo interés para el revestimiento de metales, -
pueden también emplearse para revestir soportes -
tales como tejidos, fibras de vidrio, vidrio, ma-
teriales ceramioos y fibras termoplastioas.

Este invento se aclara por los ejemplos
siguientes, en los que todas las partes son ponde

rales.
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EJEMPLO 1 - Se prepar6é una laca con los componen
tes siguientes:

Un polimero (A) de cloruro de vinilo

y aoetato de vinilo, con un conteni-

do de 16% de este ultimo y un valor

12 partes

Kde 46. ... e ea e
Un copolimero carboxilado cloruro de
vinilo acetato de vinilo (B) con el
16% de acetato de vinilo y 1% de an-
hidrido maleico ........ccuoeueoan.. 3 "
Ftalato de dioctilo ......_.._........ 5 "
Una resina epoxido (C) que contenia
el proudcto de condensacion de dife-
nilol propano y epiclorhidrina y te-
nia un peso molecular de 370 aproxi-
madamente . ... ...oeoe ceeoioeenaan 2 "
Un endurecedor (D) que contenia el -
producto de reaccion de trietileno-
tetraamina con oOxido de propileno .. 0,5
Pigmento de didxido de titanio ..... 5 "
Dilaurato de dibutil-estafio como esta
bilizador ... . o5 =

) Metil etil ketona..... 40
Disolventei

) Tolueno ......... . 32 "

Primero se mezclaron entre si los disolventes y el

estabilizador, y los componentes resinosos se di-
solvieron luego en los disolventes, por medio de

un mezclador de turbina de velocidad elevada. EI
pigmante se dispersé en el ftalato de dioctilo en

uh molino de tres rodillos, y la mezcla se afadié
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luego a la solucidén. El endureoedor se afadidé in
mediatamente antes de la aplicaciodn.

La laca se rocid sobre planchas de ace
ro dulce granalladas para proporcionar un reves-
timiento final de 0,08 mm. aproximadamente de es
pesor. El revestimiento se dej6 secar al aire a
la temperatura ambiente, y a los 15 minutos se
habia secado al tacto. Al cabo de 2 a 3 dias el
revestimiento se convirtié en duro y se adhirid
tenazmente al metal. La capa revestida podia cur
varse y moldearse sin deteriorarse.

EJEMPLO 2 - Se prepar6 una laca con los ingre—

dientes siguientes;

Oopolimero A ... i e 10 partes
Copolimero B .. ... ... . oo ... 5 "
Resina ap6oxido C ....... 2 "
Endurecedor D ... ... oo . ........ 0,5 "

Dilaurato de dibutil-estafio como es-

tabilizador ... ... @ a... 0,5 "
IMetil etilketona....... 30 "
DisolventeiMetll isobutilketona ... 12 "
dTolueno ... .. .. ... ...... 40 '

Los disolventes y el estabilizador se
mezclarén entre si, y las resinas se disolvieron
luego en los disolventes por medio de un mezcla-
dor de turbina de velocidad alevada. El endurece
dor se afadié inmediatamente antes de la aplica-
cion.

La laca se pulverizo sobre la parte in

terior de un tambor de acero dulce, limpio, para
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dar lugar e un revestimiento final de aproximada

mente 0,05 mm. de espesor. El revestimiento se -
dejo secar al aire y estaba seco al téoto a los
20 minutos. Al cabo de 1 a 2 dias, la capa se en
durecié y se adhirié tenazmente al metal.

EJEMPLO 3 - Se prepard una lace con los ingredien
tes, por el procedimiento del Ejemplo 1.
Copolimero A  ceceeeroscsncanessees 16 partes

COPOlimerOA 0000000000000 Ong 4 "

Resina epdxido C eceseccvccoscsncsn 2 "
Endurecedor D .eecscecccercccsascses 0,6 "
Ftalato de diis0=00tilo eeseeesccee 4 "
Pigmento de didxido de titemd e.e..s 5 v
Dilaurato de dibutil~ocstafio eoeceeee 0,4 "
Metil-etil—Ketone «seecessscccccses 41 "

Diiﬁo—butil-l(etona 6006680 cssvs0 o0 7 "

TolUENO seeeasvsvscevvacasosnscocess 20 "

La mezcla y la apliocacién, como en el
ejemplo 1.

Le lace se rocié sobre una plancha de -
aluminio limpla y desengrasada, para proporoionar
un revestimiento final de, alrededor de 0,08 mm.
de grueso. Después de 1 a 2 dfas, la cepa 86 en=-

durecié y se adhirié tenazmente al metal.

N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza
del invento, asl como la msners de realizarlo en.
la prictica, debe hacerse constar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas, son suscepti--

bles de modificaciones de detelle, en cuanto alw-
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teren su principio fundamentaly También se hace -
constar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Inglaterra con fecha 13 -
de Noviembre de 1961, bajo el nS 40484/61, acogién
doae, por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y -
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afos, en Espafi "Perfeccionamiento en lacas de resi
flas de cloruro de vinilo", caracterizandose por lo
siguiente.

18.- "Perfeccionamiento en lacas de resi
fias de oloruro de vinilo”, caracterizados por com-
prender una solucién, en un disolvente comin, de -
(@ un copolimero termoplastioo soluble de vinilo
junto con un segundo mondémero que es un ester vini
lico de un &cido monocarboxilico saturado, un es-
ter saturado de un &cido monocarboxilico<”etilé-
nicamente insaturado o cloruro de vinilideno, (b)
una resina epoxido, y (c) un endurecedor como an-
tes se ha definido para la resina epdxido.

28.- Perfeccionamiento segun reivindica
cion 1&, caracterizandose por comprender un com—
puesto no combinado monoetilénicamente insaturado,
que contenga un grupo &cido carboxilico o un gru-
po anhidrido de un acido carboxilico.

38Perfeccionamiento segun reivindica
cion 18, caracterizandose por contener un segundo
polimero termoplastioo que contiene grupos acido

carboxilicos libres, o grupos anhidrido de acido
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48 .- Perfeccionamiento segin reivindioca-

cién 42, carascterizéndose porque el material poli-
mero terpopldstico contiene una proporcién elevada
de cloruro de vinilo.

58 ,= Perfeccionemiento segin reivindica-
cién 5, caracterizdndose porque el material polime
ro termopléstico contiene por 1o menos 70% en peso
de cloruro de vinilo.

62 .~ Perfeccionamiento segin cualesquie-
ra de las reivindicaciones 3 a 6, caracterizdndose
porque el materiad polimero termopldstico contiene
de 0,05 % a 5% de grupos dcido carboxilico o su -~
equivalente en grupos de anhidrido de 4cido carbo-
x{lico. ‘

72 .~ Perfeccionamiento segin cualesquie-
ra de las reivindicaciones anteriormente indicadas,
ceracterizdndose porque el copolimero termoplédsti-
co de cloruro de vinilo es un copolimero de cloru-
ro de vinilo y ecetato de vimilo.

88 .~ Perfeccionamiento segin cualesquie~
ra de las reivindicaciones 2 a 8, caracterizéndose
porque el material polimero termopldstico contiene
un copolimero de cloruro de vinilo y acetato de vi
nilo y un terpolimero de cloruro de vinilo, acetato
de vinilo y anhidrido malelco.

98 ,~ Perfeccionamiento segin cuelesquie-
ra de las reivindiocaclones anteriores, caracterizéé
dose porgue la resina epdéxido es un producto de -

condensacién de difenilol~propano y apiclorhidrina.
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103.- Perfeccionamiento segun cualesquiera de las
reivincaciones anteriores, caracterizandose por -
contener hasta el 30% en peso del material polime
ro termoplastico, de resina epodxido.

11a.- Perfeccionamiento segun reivindi-
cacion 10, oaraoterizandose por contener también
un plastificador para el material polimero termo-
plastico.

12&.- Perfeccionamiento segun cualeapie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zandose porque el endurecedor para la resina epo6-
xido es también un agente de degradacioén para el
copolimero termoplastico de cloruro de vinilo.

13S.- Perfeccionamiento segun reivindi-
cacion 13, caracterizandose porque el endurecedor
es un compuesto alifatico que contiene, como mi-
nimo, dos grupos /*NH.

143.- Perfeccionamiento segun reivindi-
cacion 14, caracterizandose porque el endurecedor
es un producto de condensacién de una poliamina y
un Oxido de alkileno.

153.- Perfeccionamiento caracterizado -
por permitir la aplicacidon de un procedimiento pa-
ra revestir capas metalicas, que comprende el apli
car a estas una laca de resina vinilica segun cual
quiera de las reivindicaciones 1 al 16 y el secar
luego el revestimiento.

163.- Perfeccionamiento segln reivindica
cion 17, caracterizandose porque el metal se desen

grasa y raspa anticipadamente.
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173.- "Perfeccionamiento en lacas de resi
naa de cloruro de vinilo”; tal y como gueda substan
cialmente descrita en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas es

critas a maquina por una sola cara,
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