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MEMORIA DBSCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para mejorar la adherencia de poliolefinas a meta-
les, ¥ de modo mds particuler para febricar composiciones
de poliolefina que son adecuadas para recubrimientos elec-
troliticos. Ln otra realizacidn, la presente invencidn se
refiere a la modificacidn de poliolefinms para hacer super-
ficies de articulos preparados a partir de dichas composi-
ciones de poliolefina perfeccionadas por lo que se refiere

a su utilidad para el recubrimiento electrolitico, = = — - =

El problema de hacer que la tinta, pintura u otros
tipos de recubrimientos se adhieran a una superficie de po-—
liolefing es blen conocido. Se han sugerido varios métodos
y medios para perfeccionar la adhesidn de +intas, pinturas,
metales y ﬁateriales similares de recubrimiento a superfi-
cies pldsticas. Bn general, el intento de soluciomar el pro
blema de adhesidn a una superficie de polioclefina ha sido

nodificar la superficie del articulo acabado mediznte un
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tratamiento de oxidacién de alguna clase. Si bien algunos

de los métodos basados en oxidacidn superiicial de una po-
liolefina han demostrado ser satisfactorios para proporeig
nar posibilidad de impresidn a una superficis de poliolefi
na, en general dicho tratamiento ha obtenido sélo dxitos 11
mitados para lograr una wnidn supsrior entre la pupsrficie
del articulo de poliolefina y el metal depositado sobre la
superficie. Ademds de la naturaleza guimica de la superfi-
cie, unrproblema adicional en el recubrimiento electroliti-
co de los articulos de poliolefina comprende la superficie
Gesigual de los articulos de poliolefina obteridos normal-
mente en moldeo por inyceeidn o por compresidn de los arti-
culos de paliolcfina. La aspereza de la supsrficie impide
una adhesidn uniforme del recubrimiento metdlico &l artfeulo
de poliolefina, disuwinuyendo asi{ la fusrzs de unidn del re-
cubriniento metdlico al articulo y perjudicando ademds el
aspecto del articulo recubierto con metal. 1l recubrimiento
electroli{tico de un artfculo de poliolefina en gue el recu-
brimiento metdlico que tenga un espesor del ovien de 1 milé-
sima de pulgada quede fuertemente uniio al substrato de po-
liolefina constituye, sin embargo, una meta gltamente desea-
ble debido & las poliolefinas recientemente descubiertas

que pueden considerarse plasticos de ingenieria y, por tau-
%0, substitutos de inyectados a pxeaién de zine u otros
metales. Un recubrimiento metdlico electrolitico que tenga

buena adiesidn al substrato pldstico mejora, ademds, las

propiedades estructurales del pldstico permitiendo con ello
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su uso como substituto.de metales. ILas ventajas.ﬁe usar
poliolefinas en dichas aplicaclones incluyen un mds bajo
cosfo de materiales, mecanizado y entreteninmiento de he-
rramicntas mas baratos, mds bajos costos de acabado en
brufiido y pulido y mds bajo costo de envio. Ademds cl uso
de poliolefinas permite mayoxr vefsatilidad de disefio del
producto y da un producto final mas resistente a lz corro=
sién. En los campos de aerondutica y astrondutica, la sus-
titucidn del metal por plasticos puede originar ahorros en
peso, 1o que es siempre de vital importancia. El aumento
de adinesidn entre el recubrimiento metdlico y el substrato
de poliolefina origina propledades fisicas me joradas, tales
como el mddulo de flexidn, resistencia al impadto vy defle=

xidn por temperaturas = = = = = = = - - - e e e m em e o =

Por tanto es un objetivo de la presente invencidn
proporcionar un procedimiento para-mejorar la adherencia

de poliolefinas a mefaleSe = = = = = = = - - - - - - - -~ ~

Otro objetivo de la presente invencidn es propor-
cionar un procedimiento de fabricacidn de nuevas composicio
nes de poliolefing que presentan una mejor adiesidn a los
metales cuando se emplean en procesos convencionales de re-

cubrimiento electrolitico para superficies no conductoras. -

Otro objetivo de la presente invencidn es hacer
que los articulos de poliolefina recubiertos de metal pre-
senten una alta fuerza de unidn entre el subsirato de polio-

lefina y el recubrimiento metdlicoe = = = = = = = = = = = =
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AUn otro objetivo de la presente invencidn es
proporcionar un procedimiento pars recubrir por electrd-

lisis articulos de Polioclefinge = = = = = = = = = = = = —

Otros objetivos quedaran patentes a partir de

la siguiente descripeidn y reivindicacionese — = — = — — —

Las composiciones de poliolefina obtenidas segin
el procedimiento de la presente invencidn comprenden po-~
liolefinas que contienen del 0,25 al 1,5% y preferiblemen-~
te del 0,3 al 1,0 en peso de la poliolefina de un compueg
to de azufre compatible y gque contisnen del 10 al 60% ¥
preferiblemente del 20 al 40% en peso de la composicidn
de poliolefing de un sulfato de un metal del grupo II de
la Tabla Periddica de #lementos, teniendo dicho sulfato

tamatios medios de particula de menos de 10 micrase = = = =

El_término "ecompatible" empleado para caracteri-~
zar al =2ditivo de azufre en las composiciones de la preéeg
te invencidn, se entiende que define un material que pueda
ger distribuido uniformemente por toda la composicidn de
poliolefing dentro de los limites de concentracidn indica-
dos y que en su distribucidn origina una composicidn de
une gola fase en cuanto puede determingrse por examen vi-
suals Preferiblemente el aditivo es disgpersable en la
poliolefina a escala molecular de modo que la composicidn

aparece homogénea incluso bajo examen microsecépicOoe = = - =

Los compuestos de azufre que son compatlbles con



la poliolefina en los limites de concentracidn antes indica—
dog son generalumente compuestos en los que el azufre estd u-
nido a dos grupos metilenc o mitades siwmilares de hidrocarbu~-
ros. Los ésteres tioalcanoicos en que el azufre estd unido

5. tambidn a un radical hidrocarburo y particularmente los dids—
teres de dcidos tiodialcanoicos constituyen el aditivo de azu
fre compatible preferido empleado en combinacidn con el sul-
fatc metalico para formar la composicidn de poliolefina de
la presente invencidn. Los dialquiltiodialcanoatos que son

10, compatibles con la poliolefina son tambidn antioxidantes blen
conocidos para poliolsfinas. No obstante, cuandc se usan co-
mo entioxidantes, los compuestos se emplean en concentracio-
nes gencrglmente mds bajas que en la presente invencidn. i-
jemplos especificos de compuestos de azufre dtiles como adi-

15. tivos en las composiclones de poliolefina de la presente in-
vencidn incluyen el ailaurilitiodipropionato y el diesteariltip

dipropionatoe = = = = = = = = = = o m - mm e - - -

Los sulfatos metalicos empleados en las composicio=

nes de poliolefina de la presente invencidn son sulfatos de
20, metales del Grupo II de la Tabla Periddica de Elementos y

preferiblemente suifatos de metales alcalinotérreos; por

tanto los sulfatos metalicos preferidos incluyen sulfato

nagnésico, sulfato cdlcico, sulfato estrdncico y sulizto ba~

rico. Bl mis preferido es el sulfato barico. A fin de que

gea Wtil para recubrir electrol{ticamente los artfculos de

25,
poliolefina que contienen dicho sulfato metdlico, es esen-
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cial que el sulfato se enmplee en forma finamente dividi&a;
As{ el tamafio medio de particula del sulfato metdlico afla-
dido a la poliolefina debe ger de 10 micras o menos. Los
sulfatos metdlicos que tienen estos ‘taumafios de particulas
se obtienen generalmente por precipitacidn a partir de so-

luciones que usan técnicas bien conocidas en el ramo. - - -

Usando la combinacidn del compuesto de azufre com-
patible y el sulfato metdlico sdlido incompatible se obtie~
ne una significativa mejora en la sdhesidn d2l recubrimien—
to metdlico al substrato de poliolefina. La razdn de esta
rejora en la fuerza de unidn entre el recubrimiento metdli-
¢o y el substrato de poliolefing no hg sido entendida cla-
ramente por ghoras No obstante se cree que tanto el compues-
to sulidrico compatible como el sulfato metdlico alteran la
estructura quimica de la superficie para aumentar asi la
adiesidn, y que ademds la presencia del sulfato metdlico
originag un articulo de poliolefina gue tiene una superficie

mds lica y por tanto mejor para el recubrimisnto electroli-

Ias polioclefinas gque pueden modificarse por la w—
dicidn del compuesto de sxufre compatible y ol sulfato me-
talico para mejorar su utilidad en el recubrimiento electro-
1itico comprenden en general todos los polimsros obtenidos
por polimerizacidn de adicién de un hidrocarburo ¢ue conven-

&a una no-gaturacidn etilénica terminal. $i bien los polime-
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ros aromgticos de vinilo, tales como el poliestireno, pue-
den mejorarse para el recubrimiento electrolitico usando

P

los aditivos descritos antes, las poliolefinas -emplceadas

con preferencia‘comprenﬂen polimeros que coniiscnen uha ma-
yor proporcidn (es decir, superior sl 50%) Gz wna olefina
alifdtica, que tenga de 2 a 8 4tomos de carbono. Dichas
poliolefinas, por tanto, incluyen polietileno, vpolipropile-
no, copolimeros etileno propileno, copolimcros etileno bube-
no-1, polibuteno~1, poli(4-netilnentenoc-1), poli(3-metilbu-
teno-1) y semejantes. #1 tirmino poliolofina tal come se usa
aqui se considera, ademds, que incluye copolimeros de mond-
meros de hidrocarburos con mondmeros polares copolimcriza-~
bles en los que dichos mondmeros funcionales constituyen
una proporcidn pequefia del copolimero. Los mondueros funcio—
nales frecuentemente cmpleados en combingcidén con mondmeros
hidrocarburos son en particular los mondémeros acrilicos ta-
les como el metilmetacrilato, etilacrilato y acrilonitrilo

v los ésteres de vinilo tales como el acetato de vinilo. Las
composiciones modificadas de pollolefina de la presento in?
vencidn pueden contencr, ademds, cargas inorginicas inertes
tales como fibras de agmianto, fibras de vidrio, carbeno,
silice, ademds del sulfato metdlico antes descrito. Ademds,
lag composiciones de poliolefina obtenides con ol proceti~
niento de la presente invencidn pucden contener otros adi-
tivos normalmente afisdldos a la poliolofina con objeto de
ncjorar las propiedades de transformacidn o de estado sdlido

de dicha poliolefing. = = = = =~ = ;i ot - . - e e -
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Las compogicliones obtenidas con el procediniento
de la presente invencidn estdn Lormadas cou mftodos hasta
ahora supleados para la adicidn-de modificantes ¥ sélidos
a una poliolefina. Dichos métodos implican generalmente
una mezela en fusidn del polimero y ¢l aditivo en majuina-
rig como por ejemplo extrusionadoras, mezcladoras sgitado-
rag o rodillos lsminsdores. No cbstante no se considera
que deban excluirse otros métodos de Qistribucidn de suiti-~
vos en las poliolefinas. in la rormulzcidn de las composi-
ciones de la presente invencidn, al mezclar los aditivos
con la poliolefing deben observarse también las mismas yre-
cauciones contra la degradacidn de la poliolefina y del a-

ditivo hasta shora nracticadas. — -~ - = = = - — _——— - - -

Ias poliolefinas modificadas de lg presente inven-
cidn se configuran en lg formz del articulo deseado que debe
recibir el recubrimiento electrolitico medionte cualouiera
de los medlos empleacos hasta ahors para la preparccidn de
dichios articulos, incluidos en los cuales estdn el moldeo

por compresién y el molceo por inyeccidn, — = - = = = ~ = =

S1 bien se ha degarrollado uvna variedad de procedi
mientos para el recubrimiento electrolitico de superficies
no conductoras y en particular de plisticos, corrientenente
se cupleen lag mismas etapas gensrales. Asf, el recubrimien-
to de articulos fabricados con la polioleiina modificada
Ge la pregente invencidn suele realizarse usando las etspas

sipuientag: — = = = o - - - .- - - - e D e - - .-
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1) Se limpia la superficie gue debe recubrirse
usendo un bafio ligeramente alcalino para quitar aceites,

agentes de desmoldeo y huellas dactilares, = w = = = = =

2) Bl meterial alcalino retenido por la superfi

cie es neutralizado cmpleando un £cido 04bile = = = = = =

3) Ia superficie limpia se ataca quimicamente
con un gcondicionador gque contenga écido mineral concentrg
do tal como deido sulfdrico y tridxido de cromo, o un cro-

4) La superficie atacada resultante es sensibili~
zada con una solucldn de sal de estafio fhcilmente oxidable

como por ejemplo cloruro estannoso que hace cue ¢l estafio

sea chsorbido en la superficies = = m = = = - = - - - - - -

5) Iuego la superficic es sctivada o nucleada
por fratamiento con una solucidn acuosa de una sal de metal
noble tal como cloruro de paladio gue forma una pelicula

metalica en lugares activados dispersose = = = = = = = = = =~

6) Ia superficie activada se somete a un recu-
brimiento anelectrolitico-usando cobre, nigquel o ccbalto
como metale Ello se realiza sumergiendo una superiicie tra-
tadz en una solucidn de dicha sal metdlica cue contenga a-
demds de la sal metdlica tal como swlfato de cobre o cloru-
ro de niqﬁel, un agente reductor como por ejemplo formal-

dehido, trioximetileno y semejantes. Se deposite suficiente



cobre, niquel o cobalto sobre la superficie del articulo
de poliolefina para lograr un recubrimiento continuo capaz

de conduciy electriclidole = = = = = = = = = = = - - - - - -

7) La deposicidn anelsctrolitica de metal es sg
5. guida luego por un recubrimiento convenciongl de la superri
cie con cobre, niquel y/o cromo, o bien sdélo niguel y cromo.

¥l espesor del recubrimiento electrolitico es generglmente

del orden de 0,1 a 0,5 milésimas de pulgadge — — = - = = =

Ademds, es altamente deseable, si no esencial,
10. enjuzgar y limpiar la supsrficie que se trata con ague en~
tre cadg una de las etapas descritas y en glgunos casos
puede ser tambidén de desear el secar la superficie entre
las distintas etapasAde tratamiento. Dado gue las varias
etapas esbozadas empleadas en el recubrimiento electroli-
15 tico de superiicies no conductoras y en particular de su~-
perficies pldsticas son bien conocidas.en la técnica de
recubrimientos electroliticos, no se estima necesaria ul-
terior descripeidn para una completa comprensifn de la pre
sente invencidn. Das composiciones de poliolefing de la
20. presente invencidn pueden emplearse en recuvrimiento elec-
trolitico usando cualquiera de los procedimientos hasta
ahora desarrollsdos para el recubrimiento eslectrolitico de

nldstico ¥ varticularmeate de superficies de poliolefina.-

ILas composiciones de poliolefinag obtenidas con

el procedimiento de ls presente invencidn son, como se ha



56

10.

15

20.

25

indicado, particularmente adecuadas para el recubrimiento
electrolitico de artfculos fabricados con la composicidn,
por cuanto dan origen g una fuerza de unidn gréndemente
mejorada entre el recubrimiento metdlico y el substrato

de poliolzfina. Si bien la adhesidn del recubrimiento me—
t4lico al substrato puecde medirse mediante varias pruebas,
la fuerza de unidn se mide prefériblamente por medio del
ensayo de traccidn en el cual se practican dos cortes pa~
ralelos en el recubrimiento metdlico, separados nmedls pol-
gada, se practica un corte vertical adicional para formar
una oreja, siehdo luego elevado un extremo de la oresja re=-
sultante lo suficlente para permitir que sea agarrada por
una mdquina de prueba de traccidn. Se coloca luego la
muestra en un instrumento medidor de traceidn y se tira
la oreja verticalmente desde la supsrficie. La fuerza re-

gquerida para Ptirar la oreja se mide como fuerza de unidn.-

Ia presente invencldn se ilustra ademds con 1los
siguientes ejemplos en los que todas las partes y porcenta-

jes se dan en peso si no se indica lo contrarics . — — - - ~ -

BJEMPTO 1

A 100 partes de polipropileno cristalinoe que tie—
ne un punto de fusidn de 1652C y una fluidez de 3,4 que
contiene 0,1C% en peso de poliolefina de 2,6-diterciaribu~
til-d-metilfenol (un estabilizador) y 0,15% en peso de la

poliolefing de estearato cdlcico (un agente de dssmoldeo)
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se aiiade 0,255 en peso de diegteariltiodiprovionato y 20%
en peso de la composicidn de poliolefina de sulfato birico
que tiene un tamafioc medlo de particula de unas 8 micras.
#1 polfmero se mezcla en Fusidn en una extrusionadorz ha-
ciendo que los aditives se distribuyan de modo uniforme por
todo el polipropilenc. Luego el polipnropileno modificado
ge woldea en placas de 3" x 2" x 0,110" gue se someten g

recubrimiento electrolitico por el siguiente proceso. =~ - -

Lag placas se pumergell sucesivamente en un acon-
dicionacor gue estd compussto por 40% de deido sulfirico
(concentracidn 96%), 39,5% de Jcido Fosfdrico (concentra—
cidn 85%), 3% de tridxido cwémico y 17,5% de agua a la que
ge nha giadido, por litro ue acondiecionzdor, 36 g de un adl
tivo sue contiene 64% de tridxido crdmico y 36% de sulfato
dcido de sodio, durante un perfodo Ge 10 minutos a 859C; en
una solucidn de gensibilizante de cloruro estennoso gue
contisne por litro de solucidn 10 g de cloruro estannoso y
4C ml de HCl a temperatura ambiente durante 1 a 3 minutcs;
en una solucién de activador que contiene por galdn de go-
lucidn 1 g de clorurc de psladio y 10 ml de ICl por wn serdo-
do de 1 a 2 minutos g temperatura embivnte; y en una solu~
cidn de vecubrimiento anelsctrolitico de cobre que contiene
por litro de solucidn 25 g de sulfato ciprico, 140 & de sal

o

de Hochelle, 40 g de hidrdxido sddico y 166 g de formaluehf-
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do (solucidn al 37%) a una temperatura de 7020 durente un
periodo suficiente para obtener un recubrimienito continuo
carzz de conducir elsctricidad. Zntre coda una de las in-
nersiones descritas, la placa fue enjuagada completauente
con agua destilada. La placa resultante dsspués 4o lavado
en agua se recubre electroliticamente con cobre durante
unos 20 minutos, en una densidad de corriente de anroxima-
damente 30 amperios por pie cuadrade originando un recubri
nicnto de 0,001" de cobre sobre la placa. Sc obtienc una

fuerza de unidn de 4,2 libras/pulgada. = = = = = = = = = = =

En gusencia del ticdipropionato o del suliato ne-
talico, o en ausencia Ge amios aditivos usendo la técnica
deserita de rescubrimiento electrolitico, la unidn entre <l
substrato de polipropileno y ol recubrinicnito de cobre no
es lo bastante fuerte para obtencr una moedida significztiva

de fucrza de unidn, es decir inferdor a 1 libra/pulgada. -

Ed MPLO 2

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 usando
como aditivos para el recubrimiento electrolftico 0,75%
en reso del polipropileno de dilauriltiodipropionato ¥
20% de sulfato bérico. La fuerza de unién de lés placas
recavisrtas de cobre cs Gel orden de 10 a 12 libros/pulga-

e = = = = = = - - - - P F U I

coando se cwplea diesteariltiodipropionzto an vez de dilaus~
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riltisdivropionglioe = = = = = = = « = - - - - _—— - -~

mIAET0 3

Se repite ¢l procedimiento del ejemplo 1 ugando
- o - . o
como aditivos para el recubrimiento elcetrolftico C,5% en

peso de la poliolefine 4

-

4 & ° ,‘
2 Gllauriltiodigrogionato y 300
cn nego de la composicidn de poliolefina de sulfatoe birico,.
La fusrza de unidn d¢ lus placas recublerias con cobre es

del orden de 15 libras/pulgada. = = — = — = = = = = = = ~ —

EJWEPLO 4

Se repite ¢l procedimiento del ejemplo 3, exceyto
que ¢l polipropileno contenia, en adicidn sl sulfszto bdrico
v dilauriltiodipropionato, 0,5%.en peso de Triton A-100, un
detergente no idnico, que se halla en el mercado, de isooc—
tilfenilpolietoxietanol. Se obtiene una fuerza de unidn de

30 librag/pulgadas = = ~ = = = = = = = = = = - - - -—--

Los ejemplos gue preceden han iluctrado la roijna—
cidn ¥ uso de las nuevas compogiciones de poliolafina obte~
nidas con el procedimiento 42 la presente invencidn. Se ob-
servard que los procesos especificamente ilusirados pueden
aplicarge igualmente bien con otras poliolefings y modifica~
doras que entren en el alcance de la presente invencidn. e
modo semejante, otros métodos de rscubrimiento electrolitico

son empleados de manera adecuada con las zmoliolefinas modirfi-
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cadas de la presente invencidn. Los 2jemplos pracedentes
Se considera que son ilustrativoes de 1z invencidn, y no se
pretende limitar el alecance de la invencidn a'los uiamos,
ya que son obvias para los expertos ea la técnica, muchas

variaciones y modificaciones de aquéllae = = = = = = = = =

i ) T A

Se declaran de novedad y wropiedad para ispafia,

sus terrltorios y plazas de soberaniz, las siguiontes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimionto DPara mejorar la adherencia de
poliolefinas a metales, ¥ mds particularmente paré la fa-
bricacidn de articulos de poliolafina cavaces de ser re-
oubieftos pox elecﬁrélisis, caracterizado porgue comprende
la etapa de digtribulr de modo uaiforme en la poliolefina,
desde 0,25 a 1,5% en peso de la poliolsfine de un compucg-
to de azufre compatible ¥y de 20 a 60% sn peso de la compo=
gicidn de pollolefina de un sulfato metdlico, en el que el
metal es un metal del Grupo IT de la Tabla Poridcdice de B-
lementos, teniendo dicho sulfato metdlico un tamafic medio

de particula no superior a 10 micras, = = = = = = = = = o =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cam
racterizado porgue el compuesto de azuire compoatible es

un diester de un dcido tiodialcancice ¥ el sulfato metdlico



o
-

10,

15

20,

as sulfato barico. -

3.~ Procediniento segin las reivindicaciones 1 ¥
2, caractarizado porgue la poliolefina es un polimero de
propileno y el diester compatible de un jeido tiodialeznoi-

co es egteariltlodiproplongto o lauriltiouipropionatos = -

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porgue el compuesto de azufre es un detar

dialquflico de un 4eido t10diglcanoicOe— = = = = = = = = = =

5e= Procsdimiento segin la reivindicacidn 1, ca=
racterizado porque el suliato metdlico es el sulrato de un

metal 21ealinotérrec. = = = = = w o - oo - o e e - e e e

6e~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porgue el compuesto de azufre es un éster
dialquilico de un 4eido tiodialcanoico y el sulfato metdlico

eS8 SULTALO DATICO. = = = m m o = o o o o o o . o - . e e

7o~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la polioleiing es un polimero de propi-

Jenfe = = = = = - e - m - - - - on mw e mm e e e am me e em =

8¢~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-
racterizado porque el compuesto de azufre cowputible es wn
égter del decido tiodipropidnico y el sulfato metdlico es

SULEREO DALICOs o= m m = = = = - - - - - -

9e~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, ca-
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racterizado porque el éater del Acido tiodipropidnico es

dilauriltiodipropionato o diestearililodinropionato. — =

10 o~ "PROCEDIMIENTO PARA ITuJORAR LA LDHsrENCIA

DI POLIOL=PIHAS A MUTALESMe = = = = = = = = = = « = = = -
5 Todo ello conforme se describe y relviandica en

la pregente memoria que consta de dieciocho hojas foliadas

vy mecanografiadas por una sola de sus caras.

BAlliilua, -3 IR 1033
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