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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidén a nombre de:
ISAR-RAKOLL CHEMIE GmbH., de nacionali-
dad alemana, domiciliada en 8 Miinchen 90,
Standlerstrasse 45,(ALEMANIA); por: "PRQ
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCIGN DE PEGAMEN-
TOS DE POLIURETANG MODIFICADOS PARA LA
UNION POR ENCOLADO DE MATERIALES DE CAU-
CHa*,

El presente invento concierne a un procedimiento pa-
ra la obtencidn de p;gamantus de poliuretano madificados, con
adhsrencia’ mejorada a tipos de cauchosnaturales o sintéticos
vulcanizados, cargadqs o transparentes.

Es sabido qus pegamentos a base de tipos de poliurets
no se emplean doquisra donde se producen uniones entre cuexo
con elevadas proporciones de materias extraibles o materiales
a base de plastificados de poli(clorurc de vinilo) o poliureta
no consige mismos o unc con otro. Estos tipos de pegamentos poseen
la elevada adersncia necesaria para la préctica schre-poli(elo-
ruro de vinile) blando, poliuretana y cuero intensamente engra-

gado.
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La unidn de tipos de cauchos naturales o sintéticos
vulcanizados, cargados o transparentes, con materiales ae di-
ferentes tipos por medio de pegamentos de poliuretano era hag
ta ahora en muchos cesos solo insatisfactoria o imposible. Eg
to se desprende por ejemplo de una publicacidn en "“Schuhtech-
nik", autor: Dr., Fischer N2? 12, pdgina 1.945 (1970), en donde
se afirma:

| "Dg acuerde con el estado actual no se manifiesta nip
guna posibilidad por el lado de la industria de los pegamentos
de producir pegamentos que muestren una irreprochable adheren-
cia sobre todos los materisles de suela habituales, y propor-
cionen una unidn suficiente de moda uniforme con materiales de
pala sintéticos y materiasles de poli(cloruro de vinilo). Por lo
tanta, no han faltado intestos de resolver sste problema por
otro camino®,

Asi, por ejemplo, para mejorar la adherencia es sabi
do hacer variar la composicién de las mezclas de caucho, ds
modo que aparezce una dherencia de los pegamentos de poliure-
tano que satisfaga las exigencias. Ademés de producirse un sn-
carecimiento de las mezclas de caucho no pudieron ser satisfe-
chas las exigencias de los fabricantes.

Agsimismo se ha sugerido la adiciGane isocianatos can
diferentes constituciones quimicas o sn diferentes proporcio~
nes cuantitativas para la mejora de la adherencia, psro sin lg
grar en ningdn caso mejoras satisfactorias.

La adicidn de resinas existentes en la naturaleza u

obtenidas sintéticamente para mejorar la capacidad ds adheren-
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cia de pesgamentos de poliuretans scbre caucho vulcanizado fraca
sa la mayor parte de las veces por razdn de su incompatibilidad
con la solucién de poliuretano o favorece la emigracidn de plag
tificantes o aceites grasos desde el plastificado de poli(clo-
ruro de vinile) o el cuero que ha de ser unico por encolado.

La propuesta de tratar con &cidos oxidantes las pie-
zas de caucho a unir por encoladog, al menos en la zona de la
unidn por encolado, o halpgenar a éstas con cloro o bromo o tra-
tarlas con clorurc de sulfurilec con el fin de lograr de este mo-
do una modificacidén superficial quimica del material, se puede
llevar a cabo en la practica sdlo con mucha dificultad, dado
que junto con el encarecimiento del preducto, la utilizacidn de
estos agentes hace prscisas medidas de precaucidn especiales y
no se produce en todos los casos el éxito deseada.

Una modificacién de la superficie del caucho por vul-
canizacién conjunta y subsiguiente eliminacidn de productos
textiles o telas metdlicas tampoco condujo a resultados satis-
factorios.

El empleo de capas previamente aplicadas con brocﬁa,
poxr ajemplb a bass des policloropreno, sobre la pieza de caucho,
aparte del necesario mayor consumo.de tiempo y, por consiguien=-
te, junto al encarecimiento del producto, aportd el peligro de
una separacidn entre la capa previamente aplicada con brocha
y 8l pegemento de poliuretano.

Los intentos de llevar a unidn una pelicula de poli-
cloropreno scbre el lado de caucho con una pelicula de poliure

tano sobre el lado opuesto han conducido ean la préctica a con-
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siderables dificultades. Este método de unidn por encolado hoy
dia introducide en la industria del calzado sdlo se piaede lle-
var a cabo con dos pegamentos acomodados entre si y plantea
una serie des problemas, tales como por ejemple: dosificacidn
exacta de ls cantidad aplicada de pegamento, cumplimiento exag
to del tiempo de secado, limitacidn en el tiempo de almacena-
miento de suelas de caucho revestidas por aplicacidn con bro-
cha. El desplazamiento de plastificantes en el pegamento de pg
licloropreno tampoco se puede sxcluir de modo seguro en este
caso.

En todos los procesos de unidn por encolado axrriba
citados es indispensablemente necesarioc un asperizado de la pie-
za de caucho vulcanizada y, como proteccidn contra la oxidacidn
de la superficie asperizeda, una inmediata aplicapién del pe~
gamento. E1 asperizado mec@nico constituye una etapa del traba-
Jjo adicional y costosa, que en muchos casos se piede llevar a
cabo con mucha dificultad o no se piede llevar a cabo dshido
a la configuracion de la pieza de caucho. Hasta ahors no se 1lg
grd ninguna unidn duradera con pegamentos de poliuretano sobre
mezclas de caucho desdobladas y almacenadas durante largo tiem
po o vulcanizadas, no asperizadas y liberadas de agentes de sg .
paracidn.

Con el presente invento se superaron las dessventajas
de los procedimientos para la obtencién de pegamentos de unidn
por encolado conocidos.

En procedimiento para la obtencidn de pegamentos de

acuerdo con el invente a base de poliurstanos ampliamente li-
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neales para unir por encolado piezas de tipos de cauchos natu-
rales o cauchos sintéticos vulcanizados, con otros materiales
de trabajo, predominantemente poli(cloruro de vinileo) plasti-
ficado y poliuretano, estd caracterizado porque los pegamentos
estdn modificados por un contenido de 0,01 hasta aproximadamen
te 5% en peso, especialmente 0,1 hasta 1,0% en peso, referido
al pegamento, de uno o varios dcidos carbox{licos, que también
pueden contener grupos hidroxilo, grupos ceto o Atomos de hald
geno, espscialmente cloro.

La utilizacién de poliuretancs ampliamente linealss,
dicho con més exactitud poliesteruretanos, para la prepara-
cién de pegamentos ya es conocida; se trata de productos de adi
cién de polidsterss lineales conlgrupoe hidroxilo terminales
y diisocimnatos, especialments de la serie aromatica. Los po-
liésteres .se basan en productos de policondensacidn de &cidos
dicarboxi{licas y un exceso de dioles o productos de polimeri-
zacidn de lactonas, por ejemplo caprolactona; tales poliureta-
nos lineales apropiados para el presenta.invanto estan descri-
tos por ejemplo en la DAS 1,256.822 y en el trabajo de E., Mi-
ller acerca de "Aufbau von Urethan-Elastomeren"({Constitucidén
de slastdmeros de uretanc) en "Angewandte Makromolekular~Che-
mie®l4, péginas 75 - 86, 1.970,

Los &cidos carboxflicos a utilizar para los pegamen=~
tos de poliuretano modificado de acusrdo con el invento pueden
ser &cidos saturados o insaturados de la serie alif&tica o ci-
cloalifética o de la seris aromdtica, o mezclas de éstos. Pus-

den ser cidos monovalentes o polivalentes y pusden contensr
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eventualmente grupos hidroxilo, grupos ceto o &tomos de hald-
geno, especialmente clora. A modo de ejemplo se. citarén: Sci-

do ox8lico, &cido fumirico, fcido tartdrico, &cido tricloroaeé

tico, &cido milico, &cido malénico, &cido gélice, &cido ace-

tilendicarboxIlico, dcido piropelitice, &cido glicdlico, &ci-
do mesoxdlico, fcido tartrénico o también &cido pirlvico, &ci
do subérico, &cido isoftélico, &cido trimelitico, &cido ben-
zoico y cido dicloroacético, En lugar de los &cidos libres

se pueden utilizar sventualmente también clorures de &cido,pox
ejemplo cloruro de acetilo o cloruro de benzoilo,

En el casc de agentes de modificacién que pueden pro
ducir sn el caso de largo almacenamiento eventualmsnte una
cierta degradacidn de la viscosidad de la solucién de pegamen=
to, tal como por ejemplo los cloruros de &cido, se aconseja
efectuar la adicifn sdlo un poco antes del tratamiento.final,

Los materiales cuya unidn por encolado 8s mejorada
por medio de los pegamentos de poliuretano modificados de
acuerdo con el invento, consisten sn productes vuleanizados de
cauchos naturales o sintéticos, o mezclas de éstos con produg
tos regsnerados. En calidad de cauchos sintéticos entran en
consideracidn los difersntes copolimeros del butadieno, con
estirenn, scrilonitrilo, iscbutileno asi como poli-cis~isopxe
no y poli-cis-butadieno,

Los métodos de unién por encolado habituales en la
practica - aplicacién con brocha de un pegamento sobre las dos
piezas que han de ser unidas por encolado, ventilaci6n,‘uni6n

por encolado - se pueden conservar en el caso de utilizacidn



10

15

20

25

de los pegamentos modificados de acuerdo con el invente. El pro
ceso de unidén por encolado es simplificado. Las mediciones de
resistencie a la exfoliacidén de la unidn por encolado, ayudédndg
se de la norma DIN 53.274, con las soluciones de pegamento de
acuerdo con el invento proporcionan en los mads diferentes mate-
riales cauchoides gque se encuentran en el mercado valores ssen-
cialmente mds elsvados que los que se pueden lograr con solucig
nes de poliuretano no modificado. También se aumenta esencialmen
te la resistencia y estabilidad de la unidn por encolado, en re-
lacidn con la aptitud de las piezas unidas por encolado para ser
cargadas dinamicamente de modo permanente.

Objeto del invento es un procedimiento para unir por
encolado tipos de cauchos naturales y cauchos sintéticos vulca-
nizados con otros materiales de trabajo con utilizacidn de soly
ciones de poliuretanos ampliamente lineales, con una concentra-
cidén del 5 al 30% en peso del pegamento y especialmente entre
el 15 y el 20%, el cual‘procadimianto estd caracterizado porque
a los pegamentos ss afiade una cantidad del 0,05% hasta 25%, es—
pecialmente de 0,5 a 5% en peso referido al pegamento, de uno o

varios dcidos carboxilicos orgénicos, gue también pueden conte-

" ner grupos hidroxilo, grupos ceto o dtomos de haldgeno, especial

mente cloro.

Una forma de realizacidn adicional del procedimiento
de acuerdo con el invento estd caracterizada porque a la solu-
cidn del pegamento, antes de ser aplicada, se le afiade una cap
tidad de 3 a 10% en peso, referido a la solucidn de pagamento;
de un poliisocianato.

Una variante del procedimiento de acuerdo con el in-
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vento estd caracterizada porque los dcidos carboxilicos orgénicos
no son afadidos al pegamento, sino que son utilizados para el tra
tamiento previo de los tipos de caucho, siendo el caucho tratado
previamente durante corto tiempo, especialmente durante 1-2 minu-
tos, con una solucifn de los Acidos carboxilicos en una concentxza
cién des 0,1 hasta 10% en peso, especialmente de 0,1-3% en peso,

y siendo a continuacidn secado.

El tratamiento previo de log cuerpos de caucho con los
fcidos orgdnicos se puede efectuar por aplicacién con brocha o ip
mersidn, En estos casos los &cidos orgénicos son utilizados prefg
riblemente en forma de soluciones diluidas.

En calidad de poliisocianatos que se afiaden a las solu-
ciones de psgameﬁto antes de la aplicacidn se prefieren isociana-
tos, preferiblemente triisocianatos, tales como por sjemplo trifg
nilmetan~4,4',4"-triisocianato o isocianatos trifuncionales, pre-
parados por reaccidn de un mol de un triol, por ejemplo trimetilpl
prapana, con 3 moles de un diisocianato, por ejemplo toluilendiisg
cianato.

Los disolventes preferidos para los &cidos carboxilicos
orgdnicos son alcoholes, tales como alcohol metilico, alechol eti
lico, alcohol isopropilico y cetonas, tales como acetona, metile-
tilcetona y ésteres, tales como acestato de etilo.Como disolventes
para los poliuretanos son adecuados hidrocarburos agomdticos, co-
mo el benceno, tolueno y xileno, €steres como acetato de etilo,
acetato de propilo y acetato de butilo y cetonas, come acetona,
metiletilcetona y metilisobutilcetona.

A los pegamentos obtenidos por el procedimiento de acuex
do con el invento se pueden afiadir de manera usual materiales de
carga,colorantes, agentes extendedores,tales como por ejemplo cay

cho clorado o polimeros de acetato de vinilo porteriormente clora-
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dos, asi como resinas que hacen variar la pegajosidad, por ejem-
plo resinas catdnicas.
EJEMPLOS
Para la demostracidn del superior efecto de los pegamen
tas de acuerdo con sl invento se utilizaron pegamentos de poliu-
retano usuales en el comercio. En este caso se trata de polieste-
ruretanos, es decir prodﬁctos de poliadicién a base de
a) poliésteres que contienen grupos hidroxilo a base de un &ci-
do dicarboxilico orgdnico, a saber &cide adipico, y diolas,
a saber butanciol y/o hexandiol; y
b) diisocianatos aromaticos, a saber 2,6-diidocianatotolueno
(eventualmente en mezcla con los isdmeros 2,4) y/o 4',4-diisg
cianato=difenilmetano,

A partir de este poliuretano se prepararun soluciones
al 20% en metiletilcetona y a estas soluciones se affadieron las
cantidades indicadas en cada caso de los acidos carhoxilicos que
en cada caso se utilizaran,

Aclaracidn a la Tabla I

En calidad de pegamento se utilizaron soluciocnes en
metiletilcetona al 20% de los poliuretanos usuales en el comexr-
cio ébajo especificados. A estas soluciones de pegamento se afig
did en cada caso 0,5% de Acido fumirico, referido a la solucidn
de pegamenta. Como vehiculo de pegamento se utilizd un producto
vulcanizado a bhase de caucho de estireno-butadieno, tal como
encuentra utilizacidn para la produccién de suelas exteriores
en la industria del caucho. Las piezas a unir por encolado fue-
ron asperizadas de acuerdo con las normas de la practica, antes
de la aplicacién de pegamento, con papel abrasivo de granula-

cién ndmero 30. El tiempo de ventilacidn después de la aplica-
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cién del pegamento fue de 30 minutos, y el tiempo de activa-
cidn, durante el cual la pelicula de encolado alcanzd una tem-
peratura de aproximadamente 702C, fue de 1 minuto. Les piezas
a unir por encolado fueron reunidas y comprimidas una contra
otra, Las muestras fueron almacenadas durante 3 dias y después

de ello se midid a 202C la resistencia a la separacidn.

TABLA 1

Poliuretanos usuales en Resistencia a la Resistencia a la

Ejem= sl comercia separacién: kp/cm  separacidnikp/cm
plo Designacidn comercial sin adicidn con adicidn
1 Desmacoll 400 4,0 14,5
(Farbenf. Bayer) ‘
2 Desmocoll 420 6,6 15,1
(Farbenf, Bayer)
3 Estane 5712 F2 Tl 10,2
(Firma Goodrich)
4

Elastostic 2005 8,9 11,5
(Firma Polyurethangesellsch)

De modo correapondianta a los Ejemplos 1 a 4 se pro-
dujeron uniones por encolado del caucho de ensayo Noratest de
la firma Freudenberg Weinheim., En calidad de pegamento se uti-
1izd una solucidn al 20% de un poliuretano usual en el comercio
con la composicidn arriba indicada (designacidn comercial Des-
mocoll 400 de la firma Farbenfabrikén Bayer) en metiletilceto-
na y se utilizaron loe aditivos indicados en la Table II. El
tiempo de ventilacidn despufs de la aplicacidn del pegamento
fus de 30 minutos y el tiempo de activacidn fue de 1 minuto,

y el almacenamiento se efectud durante 3 dias.
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TABLA 1I
T Resistencia a la
Ejemplo: Adicidn: Cantidad separacidn kp/cm
Ejemplo com

parativo Ninguno 5,3
5 Acido férmicoa 0,5 % 8,0
6 Acido oxalica 0,5 % 13,4
7 Acido maldnico 0,5 % 13,4
8 Acido succinico 0,5 % 8,3
9 Acido adipico 0,5 % 8,7
10 Acido pimélico 0,5 % 9,0
11l Acido subérico 0,5 % 11,8
12 Acido fumérice 0,5 % 15,0
13 Acido maleico 0,5 % 10,2
14 Acido glicdlice 0,5 % 12,5
15 Acido mélico 0,5 % 12,1
16 Acido tartérico 0,5 % 13,7,
17 Acido citrico 0,5 % 9,5
18 Acido tartrdnico 0,5 % 13,0
19 Acido mesoxélico 0,5 % 13,5
20 Acido pirdvico 0,5 % 11,7
21 Acido benzoico 5,0 % 13,1
22 Acido ftélico 0,5 % 8,4
23 Acido isoftélice 0,5 % 11,1
24 Acido salicilico 0,5 % 9,5
25 Acido trimelitico D,5 % 10,2
26 Acido piromelitico’. 0,5 % 14,3
27 Acido gélico 0,5 % 11,7
28 Acido monocloroacético 0,5 % 8,2
29 Acido dicloroacético 0,5 % 10,7
30 Acido tricloroacético 0,5 % 14,5
31 Clarure de acetilo 0,5 % 11,2
32 Acido acetilendicarboxilico 0,5 % 13,8

te al Ejemplo 12, pero se hizo variar la cantidad del &cido fumérico

En los Ejemplos 33 a 36 se procedid de modo correspondien~

afadido (véase Tabla 'III).Los datos cuantitatives en porcentaje se

refieren a la solucidn de pegamento global,
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TABLA III

Cantidad de &cido fu= Resistencia a la se-

Ejemplo mérico (%) paracién (kp/cm)
Ensayo com
parativo ——— 5,3

33 0,01 8,3

34 0,05 12,5

35 0,5 15,0

36 5 14,5

Con ayuda de una ssrie de materiales de caucho vul=-
canizados tal como sncuentran utilizaeidn predominantemente en
la industria del calzado como material para suelas exteriores,
se debsn mostrar las resistencias de unidn por encolado alcap
zables sobre cuerpos de caucho vulcanizados con soluciones de
poliurstano con adicidn de 0,5% de &cido fumdrico de acuerdo
con el invento. Los cuerpos de snsayoc fueron asperizados antes
de la aplicacifin del pegamento y el mf#todeo de unién por snco~
lado corresponde al del Ejemplo 1. El aumento de la resisten-
cia de unidn por encolado se desprende claxamente de la compa-
racidn con los valorss comparativos esn los que no se ha efec-

tuado la adicidn de acuerdo con el invento.
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TABLA IV

Ejem Resistencia a la separacidn
ple Materiales de caucho Fabricante (kp/cm)
sin adicién con adicidn
37 Norate-Material Freudenbexg 3,9 15,3
38 Noralitex 54-965 Freaudenbexg 2,7 8,0
39 Transparsnt-Gummi Conti 4,3 15,3 x
(Caucho transparente)
40 Contex Conti 2,7 8,3
41  Thunit extra schwarz Westland 1,1 5,1 x
42  Melangit Lederf.(F, Melangit 4,0 12,0
Flachs) )
43 Simcrepe karamel Saargummi 6,9 17,3
44 Odenwald SDP 80 Odenwald 3,8 12,0
Melangit 6,0 11,8 x

45 Melangit Lederf

x = destruccidn del material

En los Ejemplos 46 a 49 se explica la forma de rea=-

lizacidn especial del invento, en la cual se afiade al pegamento

un triisocianato. Los ensayos de encolado se llevéron a cabo

con cuerpos de caucho vulcanizados liberados de agentes de se-

paracidén y no asperizados. Para la produccidn de los cuerpos

de ensayo se utilizd material de Noratest en forma de placas.

A las soluciones de poliuretano al 20% que se indican en la

Table V se afadid trifenilmetan-4,4!,4"-triisocianato. Después

de {ntimo mezclado de las soluciones de poliuretano con el isg

cianato se efectud la unidn por encolado de acuerda con el

Ejemplo 1.
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JABLA_V
Poliuretancs usuales en el Resiatencia a la separacidn
Ejem comercioc. Designacién co- (kp/cm) a 20%C,
plo mercial S§in adicién Con adicién
4 5% de isocianato de icido or de 0,5% de dci
46 Desmocoll 400 (Bayer) 2,1 14,3 x
47 Desmocoll 420 (Bayer) 1,6 13,3 x
48 Estane 5712 F2 (Goodrich) 1,7 17,4 %
49 Elastostic 2005 (Polyurethan- 2,0 17,1 x
gesellschaft)

x = destruccidn del material.

En los Ejemplos 50 - 52 se indica sl aumenta de la adhe-
rencia de pegamentos de poliuretano sobre cuerpos de caucho por
medioc de tratamiente previo con una sclucidn al 5% de &cido fu-
mérico. Los cuerpos de caucho son sumergidos durante 1 minuto en
la solucién de écido y a continuacidn son secados. Después de
esto ss aplicd sl pegamento de poliuretane usual en el comercio
de igual modo que én el Ejemplo 1 y se unid por encolado de

acuerdo con el método de trabajo indicado en el Ejemplo L.

TABLA VI

e p————-

Ejemplo Tratamiento previe Resistencia a la separacidn(kp/cm)

Ninguno 3,4
50 Solucién al 5% de dcido fumdrico 10,7
51 Solucidn &l 5% de dcido oxalice 9,4

52 Solucidn al 5% de acido tartdrice 10,2

N 0 T A

L ————

Se reivindica como nusvo y de propia invencién.
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1.~ Procedimiento para la obtencifn de pegamentos de
poliuretano modificados para la unidn por encolado ds materia-
les de caucho con otros materiales de trabajo con utilizacidn
de soluciones de poliuretano ampliamente lineales con una con-
centracifn del 5 al 30% en pesoc de pegamento y especialmente en
tre el 15 y el 20%, caracterizado porque a los pegamentos se
afiade una cantidad de 0,05 hasta aproximadamente 25% en peso,
especialmente de 0,5 hasta 5% en peso, referido al pegamento,
de uno o varios dcidos carboxilicos orgdnicos que también pue-
den contener grupos hidroxilo, grupos ceto o &tomos de haldge
no, especialmente cloro.

‘2.~ Procedimiento segln reivindicacién anterior, ca-
racterizado porque a la solucidn de pegamento, antes de la apli
cacidn de la misma, se afiade una cantidad de 3 a 10% en peso,
referido a la solucidn de pegamento, de un poliisocianata.

3.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado por preveerse que los acidos carboxilicos orga-
nicos no son afiadidos al pegameﬁto sino que son utilizados para
el tratamiento previo del material de caucho, siendo tratados
previamente los tipos de caucho durante corto tiempo, especial-
mente durante 1-2 minutes, con una solucién de los &cidos car-
boxilicos en una concertracidén de 1 a 10% en peso y siendo se-
cados a continuacidn.

4,~ "PROCEDIMIENTOC PARA LA OBTENCION DE PEGAMENTOS DE
POLIURETANO MODIFICADOS PARA LA UNION POR ENCOLADO DE MATERIA-

LES DE CAUCHO",
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Tal como se describe y reivindica en la pressnte Me~
moria Descriptiva, que consta de dieciseis hojas escritas a

. .
maéquina por una sola cara.

Madrid,

GARLOS
PR
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