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ﬁat& invencidn se rafiasras a mazélaa de poll=
neroe y galiuretanﬁa da oxlgatilens. #3s en particue
lar, sata invenciln sa roflore & mozclas de polfmoros
de oximatileno gon grupos teérminalos que no reaccio-
nan hacla los grupos de lsocianato, isotiocianato g =
hidrexile y un poliuretano tersminodo con un rupo de =
1ucciaﬁato, Ltutiogznnatc & hidroxilo.

Los polimeros de oximotilenc uue btigsnen uni~
dades recurcantes ~Cﬁzﬂ~ han side congclides durante =
muchos ailos. Pusdsn prapacarse polimerizando une Fusne
ts da unidedes do oxinetilenc tal come el Porasldehide
anhidro o trioxanu, un teimerc cfclico del formaldeiiie
doe

Los polfaeros de oxisetilono haste shora coe
nocidos son de una naturslsze relativamsnte rigidas ~
for ajenplo is roslstoncia al impacto por e) mdtods -
Izod de un homopolinerc dao oximoiilena con pesae molaGu-
lar de dosds alradador de 30.020 hasta 50.000 98 de un
valor de alrededor du .0 hoste 1,8 y tiene una resis~
tencia sl inmpacka tensil de sirsdedor do 4,9 hasta -
8,40 kg{cn.

Esta Invencidn se dirigs s una nozcle de un

pollnsro do oximatileno y un poliurstanc, en 8l cusl -

. ss dissinuys 1s rigidez relativa on gran parto del -

polioximetilens mediante la incorporscifn on el mizmo =
de un poliurabeno, Algunas otras propledades de la =
nazcla parscan Ber un Aero caguliado adicional de lus
dos lngredisntes. Sin ambargo, dobard notarss que las
tras propledadeon flsicas de laox nozclas matoris de ose

ta descripcidn han mostrado una defloxidn sorprandsnte
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dentro de clerta consistencis molar, Esta doflaxidn
noe podefa predecirss pOr comparecidn de lag propleda~
des flsicas particulares de 1ps dos ingrodientes,

Las componicionss do ests invencidn tienmn =
propledades de una nsturalezs nds aldstica qua aquew

lles de los polioxisstilenc sin madificar y consecuan=

tamente pueden esaplearss en variae aplicacionss qug -

hasts shors se haufan considerade pocu précticas psrs

los polimeros de oximotileno,

Uno de los comgonentes de la muzele quUE S8 -
doscribe sn wsta invencidn es un pollmory de oximatilow
Nds Los homopolimaros de oxiuatilens sin Lratar son -
relstivamente inestables. Pare svitar esstx carsctecfuli-
ca coasrcleiments no dassable, suads tratarse ol honge-
polimera psra asjorar su sstabilidsd introduclends an =~
la cadena polinfrica y/o mnexands a8 las exlremcs de la
£adsna poliadrica, estructures reslstentans & la sspara-
eidn térmice. Los polfmeros puuden incorporsr unidados
4o oxislquilenac diseminzdas respocto 8 los Stomos de =
carbone adyacenties y preferantansnte unidades de oxietim
leno como so describe sn ls patante wstadounidensa ngw
mars 3.027.352, otorgada s dalling, Hrown y Bartz. Los
copolimeroe de aste tipo suaden dascribirse como con -
cuanda menos una cadena conteniendo unldades do oxiagtie
leno (~C820~} disorinades o ontremezcladas ocon unidades
{~OR=) en lss cuslas § as un radicel divelenta contgee
niendo cuands mencs dos Htomos gy Garbona diroctamenta
ligados antra af ¥y colocadus en la cadesns mntre las dos
valencice, wl radical B siendy inerte con cualaqufoer gyg-

tituyente. En le sayor{a de las circunstancies dal copow
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1imoro la presencia de grugos de uxislquilanc as su=
ficiente pars astabilizar t&caicamonts sl polinaro, -«
pas 1o tento, la gran wayorfle de loa copolfmeros de
oxicetilano centisns cusido wencs hidedgena reactivo
8 trevés del yrupu terminal hxdraxiln, Sin wmbargo, -
los grupos hidroxilo terainelus pusden tratarsa quini-
canunte como se daacribe un lo sucesive en Satn.

De acuords con esta invoncidn, teabidn se -
ha previsto la inclusidn de polfmeros de oxizetilanc

con cadenas raeificadas Cal decir, terpollineros y -

- otros mfis sluvados). Tales polfmarcs puedsn preparare

s¢ gopolimorizeando trloxano econ unm pagueiia cantidad
de un agente ramificsdor de cadana, lu peguefis cantie

dad siendu suficientu para dar lugsr & uns satructura

f ranificade de oxinetileno pero fnauficlenta para pro-

popcionarles asporezs a los polfueros el formar ung =~

sstructure muy degradeda. Las cadenag primering son -

- cadenas lincales que comprenden unidades de oxinetie-

leno suceslvamante recurrantaes y sun las cadanas gue
pudrian producirse on cass de que 30 omitisra del sige
tana al agonts ranificador de cadena. Los agentes we
ranificedores de cadenas adecuados incluyen aquellos
can wunndo sonas dog grupog funcionalos de oxfgenolos
cuales ingluyan (1) los Steres cfelicos eon cusndg -
wenus dos anillos cfclicos da &ter y particulersante
agquallos caipuaﬁtaz con (a) cuando manos dus snillos
de apoxi, {b) cuando mencs dos anillos dioxac{clicos,
® () cuandoc asnoe un anille epoxi y cusndo menos un

anillo, dioxscfelico y (2) compuastos con cusnds pge-

ROt Jos grupos oxo tal como los dialdanidos y dicatom=

- f -
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nhasy prefarentamonte con desda 3 hasta 20 Alomos do «
garbano.

Lsta lavencitn se reflore particulacmsnty -

& los polfmeros de oximotileno que han sida estabie

lizados térmicamantse de una manora tal que a8 Bseparsg

ol hidpdzans activo contenido en iss grupos torninge-
los de hidroxilo. “onsecusnteaente, sl homopallmers -
da oximstilono se estedbilize preferantssonts do omnge
ta térmica con dispositives bisn conocidos mn la tée~
nica tal coms por estorificecidn de los grupos tarmie
nales de hidroxile por ejamplo, cobocsando csda Caiige
As polindrics con un anhideido del Scldo carboxflico

-tal comc se duscribe on la patents estadounidensa ndw

nexo 2.990.409, otorgads m Nogere y Punderson, por la

- sterificacién de los yrupos teraminasles de hidroxilo, =

por ejemplo, cebecemnde cada grups o cadena policdrie

cs con un disiqull scetal tsl como se describe on la
patenta setedounidense nimero 3,161.616 otorgeda &
8xown, Lendadorf y Schewsibtzaer. Pucdan emplasrse log =

aftedos descritus con sntelacidn ruspacto & las homow

polfmoros y copolimaros ds oximetilenc.

Los polizercs de oximetileno doscritos hase
ta shoze, y particularwsnte el homopulfmoro de oximge
tileno reacclonan respscto a materisles bSsicos. Con
selacidn sl homopolimerc, la ase rsaccionar con los
yupos terminsles y subsigufentemants desligan la cae
dena del pollmers de oximestileno. £l scpolfmern da oxie
motilenc cobecsads as substancislments menos zesctivg
rcséﬁctn un materisl bisico, pussto qua cesard de dase

ligerss la cadena polinfrica tao pronto omo so llegue

- 5 -
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al grupo etoxi. Los poltmatos da oxiwutileno contaee
nzahdu in mo&ificaclén termsinal son substancislmante

nu resctlivos ressectu a los grupos isacieng, xsutsa-”

‘cianc y los nidroxilo. Lansecuentenenta, osta invsne

cifn so reficres s compusicioncs quas compranden moze~ _
clas de polimaras di oxinatilenn catecsadas y subge
tencias poliafricus tarminadns con grupos isoveiano,
isotiociang e niﬁruiiin. ¥8s en particular is substan~
cla palinfrice es un poliuretana.

Otra de los componontes du los wozclas quo
s2 fncluysn en aste invencidn es una gubstancis poli=
mérica torminada con un grupo isoclano, isotloclanc
o hidroxilo. Hé€s sn partlcuinr. 1s uuuntancia-ﬂnzima-
rica as un poliuretsno y de aayor prefurencia as un
poliuratanc cabucewds con grupss isociano. .

Los poliuretanos pueden producirss uudlanti
al procediciantd norosl de poliadicidn el lacciann-
to o sediente cuslquior oiro procedimiento pars produ-=-
cir poliurctanos que son oien conocidus an le técnie
¢8. La eatructurs del poliuratano resultanta deponde
de wmuchos factores (por ejsmplo, dol tipa y cantidad
du reactivos de Isoclanatao o nidroxilu; 1a prossncie
de wmaturisles dn sxtonaidn de cadena opcicnalai tal -
como alcoholes monondcicos polihfdricow, polianminaa,
#gus, hidrazinas, ureas etuxiladas, polifanclos stoxi-
lados y puliaminas sromfticos, asf como por la tompe-
ratufa de lu resccidn). Los poliuratanos preforentes =
aon polimsrus slestoméricos de olovadu poac avloculse
qua ss producen & partir de un compuesto hidroxilo =

(a8 decir, pulidataraa; pulifiares tal cono los &teros

-G -
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de polistilenglicol, Sterss da polipropilenglicol, -
dtores de poliatilonglicol y similaros; polidstes -
amidas, poliitlodtorss ¢ polliascotales o los darivados -~
de Injerto de cualquiers da log antoriorss con asgie

5 lonitrilao, vinilo, vinil acetats, vinil cloruro y =
lo sinilar) con imocclanatos aromfticos o aliffticos =
y materiales de extensidn do cadena tal conmo los gli=
colus o agua, i

tntre los lasocclanatos sromiticos adocusdos =

VI aotién el 2,4=toluenc diisoclanato; el 2,.0-tolusnc «
dilsocisnato; el difenil metunole~d,4'=dilsocisnato) -
el 3,3%dimatil difenil matanoli el difenil dyé*ediie
soclanato; el 3,3'-dineiil-4,4%=difonilenc diisocie—
nata (353"=bitalueno=d,4t-diisncisnaty), el Nefanilo-

15 no dileccianato; el p-fenilasno diisvcianato; ortowfani-
lano diisocianato) sl netano diisocianata; sl clnr§~
Tanileno=2,d-tolueno dilsoccianabo; el 3.3'=diclorodie-
faniled §t=diinocisnato; 6~clurn«i.3~fupilunu dliso=-
cianato} l,5-naftsleno dilsgcianasto; sl l,4=naftalsnc

20 diisceianata, y los dilsotiocianatos correspondientes.
Los dilsocienatos alifdticos, tal comy el 1,Gehexame
Lileno dilsocisnato; @l 1.2=sbiilenc dL;nocintln; 8l ~
1,3=prapilenc diisocianuto; @l 1,4«bstrsmetilenc diisoe
cisnsto; el 1,S~pantanatilenc diisoclanabo y log -

25 diisccianatus de alquilideno aaf conmo lus dilsotio~
ciwnatos correspondientes. Los friisccianatos, tal -
conc el 4,4%, 4"~iriactilolpropanc y 8l Z,4-tcluwnc =
dilsoclansto en una relacidn molar de 133 tambidn son
adecusdos. Los lsocianatos blogusados, tal como el =

30 producto de la rasceidn del compusste mencionmdo wo -

18'2071 - T -



ditimo tdrning con 3 molsa de Penol tasbién pusde: sme
plouarna.
Como se hs npancionadu anteriormento on &sta
los poliuratanos son de una naturaloze eléstica pra=
5 farentomente ios cuales tionen un velor de slongacidn
de dosde siradedor de 10 haahs alrodedor de 1205 y
proferuntemanty de desds alrodedor do 300 hastu sirge
dedor do Bi0. Los poiiurutanau inclufdos en la proe-
sente lovencidn tiensn también prefuruntesante un pe=
10 jnb malacular mayor de 10.000. Sin amLargo, pucdan sme
'pltartn pusos molecularas menoros no obtenidndose sin
embargo, las propiadades PLsicas su nivel Gptino.
~ Como se ns mencionado antsriormente an dsta,
astos poliuretanos prtfarantamunta #s3tdn cabaceados con
15 Qruhna lasscianc o isotiocianc. Este resultado puade ~
iggrarse de cualquisrs de un par de mdtodoo. Inicial~
mun'ta‘ ol cospussto hidroxilo puade hacurse reacclionar
con un sxcess fislsr de un isccianato o isotiocianato =
purs producir 8l componsnte prefarenta. Adicionalaen~
20 - te, un poliuretens nurnal, eontanisnds uns teralnge-
cidn hidroxile pusde hacarse reacclonar subsigulantges
mante con dilsocianutn y'dars por resultado une ssw—

tructurs como ls dsda a continuacidn,

25 - | H
(pol!ae:o)-ﬂ~5-ﬁ-ﬂ~ﬁ£3
]

#n la cusl R o3 un radicsl argénics doerlvado del difgoe

30 sisnato, por ejunplo, ol difanil setano & parcir dol =

22.X.70 -0 -
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difenil metano=4,4'~diisocianato,.

Las ao2clas de oste invencidn contisnen da

desds slrsdedor de susents por clento por pesu hasta

slrsdedor de 40 por ciento por peso del polisscrc de
oxinatileno y dosde alrededor de cuarsnta por ciento

por pusc hests elradedur de sesants por clento por -

- peso des poliurstsnoe. Se puaden amplesr cantidedag -

molurss mis slavadas o més bajas pers en cnso de llgw
varse a cabo, las propladades de la asrole rasulianw

ta serfan muy perecidas a law proplededes fisicas y

- guimicas del componente predosinacta. Prefersntemonts

las mezclos de ests invencidn contione du dosde slre
dedor de 50 por sfento molar dal polinero de gxicatie

lana y alredador de 50 por ciento molar del poliurcta«

' e 53 comprande que pupden lncorporarse obros aditi~

© vos {por sjsmplo, nagro de hume, plastificsntos, wee-

terisles inveginicos de axbungidng Fibre de vidpic y
lo siniler) @ lo mezclas mstaria do ata descripeidn
pars los objetos bBlen gonocidas on la tdcnica.

Los mezclas de este invencidn se producen -
apzeldndulas con diapositivos aszcladorua bBien conecie
dos on la tdonica. Para llsvar a cubo une RoZols cone
pleta, loa componantes debardn mezclarse intisesente.

Praferaniamenta, durants ls operesidn mezcladors las

- cumponunted dauerdn calentaras heste sus toaporsturus

de fusidn y mezclares subsiguiontomentas La Lenperatu=
ra proyaecisde en eaie procodialents gueda duntyo de -
una sscala do desda al valor de BOUC., haste slrodow-

dur de 2052L. Puaden smplearss tesporaturas mds elova=

das, sin embargo, no e dabesdn olevar lzs Leoperatu-

- 8
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ras hasts una q}.tura 8 ls cual los componentas se da-
graden tdéroicenente. S8 profiore la praaidn nornal, =
adn cuands ss comprende gus pueodan su;learse presioe
nas meyores O presioncs menores si so hacen las podie
ficaclonss corraspandiontes rogpocto a le teuparaturas

y ol tlenpo. Otee téenica sorfa la nezela an solucidn,
on la cual sm dituglunn los substituyontos en un die
solventc sdecuads (por e jenplo, dimotil formamids, -
dimntil scetamida \(-butiralanﬁnna) y 80 nezclan subsie
gulentamantes En saguida sa sopara el disclvente y s8
obtisna une mﬂzeiu muy {ntina. Tanbién oe comprands =
que loa componentes puadsn mezclarse PLsicamante unos
con otros y fundirse subsigulsntomento para llevar &
cabo una mezals eficaz. Sin embargo, se ha ancontrado =
que une mera moxcla flasice no da una composicidn ten
fatinanonts mezcleads como pudisrs dossarse.

El slemsnto del tisnpo an el procedisfents =
de mazcle puode variasr dependiands de la intansidad «
del sparato mezclador y de la tesmperaturs a ls cusl =
8¢ lluve & cabo ls stapa des mazcla.

Las aezclos materia de sate descripeifn tige
nan propledadas sorprendentemento suparioros qUR ~
las mores mazclas y pueden empluarse en droas bion cow
nocides de la tScnica de los plisticos, coms pafa tu=
bos, léminug y otros sbjetos de clurta configurscidn.

Los algulentes sjamplos son flustrativog =
48 la presente invencidn y no pretondan limitar la 0

s an ninguna naners.

EIEUIPLAS JeX

- 10 -



Se prapararon varias mozeolas, comp sa Lndiw
ca an la Table I, an un dispositivo Plestogrdflico =~
Srabander operado a 2008C. y 30 revolucionss por minuw
to. Se cssblaron cincuenta grasos de la mozcla dsgeu~

5 da dentroc do la céears mozcladora dursnte ol cupso -
de &0 segunduss S cubri§ subsigulentenonte la cdane
rs con un gas seco de nltrdgana y se continud lo mezw
cla durento 15 minutos. Ss sacd sl producto subsigulien
temante de la cémara mezcladora y se pisd en paquefios

ig pedazaos y despuds se prob8 ruespecito a ;us divarsss -

propisdades expuastes poateriormanta sn $ste.

15

22078 - 1l -
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TAGLA I :
. (a) ¥ (@
£ Jemplo Porcantajae Porcentaje Dureza Impacto
par peso pOT peso fockuall Izpd
del poli- del poli-
aximetilenn uratang b
I 20 80 b -5 demasiade blando ;?
Il 40 60 b 29 3,7
111 50 50 b &0 4,3
Iy 50 40 b 50 5,7
v 80 20 b 106 2,8 :
vl 20 80 ¢ 61 Do (e) demasiado blanda
VII 40 60 ¢ 7 sin rempimianta
viil 50 50 ¢ 26 rompimiento in--'{‘
suficiante Cb
IX 50 40 ¢ 70 rompimiente inuunf
ficiente
X 80 20 ¢ 103 8,4 g 1
A -— - 120 R 1,1 1
7 3
B — — 91 a(e) no se rompe T
25) 4
c -— -— 78 al®) g se rompe 5%;
25 DA
g

aoa, sy AR e L

. “1 .
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5 (1) &) (k) (k2
Abra- Resisten Elanga= Rosisten fédulo de
8idn cia a la gacidn cia a la flexidén
Taber tensidn % ce flexién
6 305 310 26,5 634
10 226 82 103 2838
15 248 36 174 5018
4 326 44 246 7410
, 11 449 66 . 500 15640
¥ 36 248 w49 63 1741
i - 219 69 91 2938
gu 25 378 138 194 5933
B 13 458 95 448 13872
co 20 h 680 - 959 27.830
S0 g4, ( 1)b 571 450 - -
| 5.5, ( 1)b 476 525 - 7.480
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Notas A).=

h) »

ﬁ) L

0] o=

Q} -

f}a"“

P

h):""

4}em

1=

T K)aw

homopolfis.ro de polloximotileno = Dairin =
150 fabricade por L.ls du Pont do Neacurs

end Lo. Esta homopolinmuro esté cabsceado «
gen grupos scatilo.

Polluretena = Texil 581A = fabricado por =

“flobay Chemicel Lo., cabscesde con grupas =

da isocianatoe
Boliuretane ~ Latens 5710 ~ Pabricedo por
ds F. Goodrich Chesmical Co. y cebaczado -
con ;rupoes hidroxiioe.

Daltarnlinedo de acuérﬂo con sl Bdtodo ASTA
O 783.

VYelor de dureze Shors en vez de Dubezs
Rockesll, |

Yaloras sl lopacts muosca en plaze kilogra~
mos por 2,5 cas. detsrainados ds ecusrdo -
eon el 3dtodo ASTE D2S6.

Xodida en miligramos por 1000 siclas dew
tarminsdo de acuerds con el HStoda ASTH ~
D 1242, ruads H22.

Badide en millgrssos por 1053 clolos detere
winacs de acuerds con el wdiodo ASTS D w=
124%, ruadn U517.

Seciida on kilogremos por contf{wetrs cuadra—
do ul rompisients y detorn.nada ds acuerdo
con sl tStoda ASTH O 412.

Daterainada da souerdo con al WStodo ASTE

D 412,

Badide @n kilograses por centfmetro cuadra-

deado y detsrainada 4 acuerdoe can gl Bétow

P
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do ASTH D 790,

Lae camposiclonus mezclodas da osta Lavencidn
mnuostre caracterfsticas mudisnte la Tabla antazrior en
clurtas dreas, porc rospocto a trnalgrapiadnﬁsl il
cas smuy lmpurtantes no opora pors nada como #nzala -
de manora sorprendentu, Lus proplsdados fisicas gn =

cuanty a su Resistuncia al inpacte por el mﬂtods_Iznd,

1w Abrasidn TVabar y la Resistencis Tensil auwstran una

sguda difarencia enire la wscela de AU hasta 60 por -
elanto por pasy dal polioxinetilsnc. En tanta gquo los
valores de durcza, elongacién, resiatencis a 1o flg-
xidn y mddula en gemoral oparan cono pudiuers espararse
de uns mezcla de dus composicionos ffsicas ¥y quinica=
menty difarontes. Consucusniemsnis adn tusnda lasg Cotwe
posiciones sctarie do esta doscripelsn son BRTaAn0nte -
mazcles, muoatran propliedades singulerse @ inssporadas
dantro do la ascals do 40 hasis ﬁﬁ'pnr elanta por poe
50, 7 '

S8 compronderd que la descripcidn detells
snterior se da meraments an via de flustracidn y que
pucdan hacersels muchas variucionas % 1ls aisng pin e
salirse del espiritu de aste invencidn. |

La prosonta sulicitud que corcespcade a la
prssontads en Estados Unidos de hn#ricn cun focha 24

‘e Uetubre de 1.969, bajo ol ndmero 883,377, ss avage

® los uenoficios del Artfculc 51 del vigente Lstatuto
sobre Propledad Industrial.
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w RAEIVINDICALIONLS =

Los puntos da invencidn, prople y nusue, =
Qus 3@ proesunisn para que sean objetu do ssie solie
citud de Petente da Invencidn en Casafa por VEINTE =
aflus, son las siguisntes:

l.= Uin procsdiaionto das preparar una mez-~
cle de poliuximatilono que comprende mezclar un po=
lloxinatileno gqua tisns grupos tesminalas gua san -
substancialoants no resckivos respects m los grupos
lsociana, isatiocisso @ hidruxile con un paliuratang
qus tiens grupos terainalaes selacciocnados del grupe
qus conalsts an ciano, Lsotiosianc ¢ hidroxiloe

2o~ Un procsdivionto segdn la relvindigae—
eidn Jy an 8l gqua la cosposicidn contiens de desds
slrudadar de 40 hasia alredodor d2 GO por clsnto en
pess da dicha pulioxiawtilano.

da= Un procudialunis segdn le reivindicacidn
2 an ol cual diche polioxisetilena as un homopalfnge

FO»

do= Un procedimlonto sugdn la reivindicge
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20

eidn 2 an 8l cual dicha polisximatilens @8 Ul LUrsOe
limoro quo contlenc un agente rasificudor de cadang -
que tione al menos dos grupos funciznalies de oxfyeno,

Se= Un procadinianto seydn la redvindicge—
¢idn 3 on ol cual diche psliuretanc osté sncabozade
con grupos L{socianato y tiene un f£ndive de slarganien=
to de desde elradador de 105 hasta alrededor da 1280,

Ba= Un procedinlentu segdn la cofvindicge
cifn 3 en ol cual dicho poliuretano sstd encatozsdo
con grupos hidroxile y tisns un Indice de slargamionta
de dosde alrsdador d¢loD haste alrededor de 1200,

Te= Un procedlmionto da proparar uns noezcle
de polioximstilons.

Tal y tomo so ha doserito an ia fHemoris guw
artecede y para los finos que se han especificado,.

Eata Tenurie cunsts do discisais hojas age

vrites & afquine por una sols de sus CArRG.
oedrid, £ Wi 1970

Pele
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