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Sopllcidante- KORES HOLDING ZUG AG., entided suize, residente
en Baarerstrasse 57, CH-6300 Zug, Suiza.

La presente invencién se refiere a un prooedimieh-—
%o para preparar materiales de calco, sensibles a la presién,
1lemedos también papeles copladores quimicos, que, como es Sg
bido, estén dotados de una capa formsdora del color y de una
capse receptora del colorante. Por presién, una parte del for-

mador de color reacoiona con el receptor de colorante, bajo
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una coloracién local.

Los papeles de esta clase countienen en la,mayo;ia de
los casos compuestos orgénicos encerrados en'microcépsulaa,'qﬁé
se denominan formadores de color, ya que con los receptores’ de
colorante dan una reaccién de color. Tales formadores de color
gon, por ejemplo, lactona violeta cristai, lactona verde de ma-
laquita, azul de benzoilo~leucometileno, betalactama de roda-
mina o leucouramina. Como receptores de colorante sirven 20w
tualmente, por ejemplo, aquellos s bhase de axapulgita, zeolita,
caolin, resinas fenélicas, asi como dé compuestos de fenol con
grupos fendlicos de reacecidn libre en conjuncidén con aglutlnan—
tes, por ejemplo, compuestos de polivinilo, cloruro de polivi-
nilo y acetato de polivinilo y copolimeros de estos compuestos,
¥, en caso dedo, resinas, por ejemplo, de;ivados de éstéres de
colofonia y alcohdi asi como, en casc dado, estearatos metdli-
cos y bcido silicico. Generalmente, los formadores de coclor ¥y
los receptores de colorante se presentan en capas separadas. Un
papel de estos se ha de componer sin embargo de una hoja que
contiene tanto el formedor de color cemd tembién el receptor
de colorante, en caso dado con una cape intermedia. Wediante
presién, une parte del formedor de eolor reaccions con la masa

receptora de colorante, bajo coloracién local.

Se ha comprobado ahora gque las masag receptoras de
colorante, empleadas en los papeles copiadores quimicos, se

pueden mejorer en miltiples amspectos si a estas masas, y como ~
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componentes de reaccién principal, se les incorporan cloruros
de sales metélicas, en caso dado Junto con drea o derivados
de drea.

El empleo de cloruros metdélicos conduce a una formn-
cién de color intensa, que se destaca por una especial establ-
lidad a la luz, alcanzéndose esta formacién de color con ca-
pas formadoras de color que tienen un egpesor més reducido que
las capas receptoras en las cuales se emplean principelmente
receptores de colorasntes de la clase tradicional, tales como
atepulgita o canlin.

Por lo tanto, la presente invencidén se refiere a la
produccién de un material de calco sepsible a la presién, a ba-
ge de una masg formadora de colérante ¥y una masa receptora de
colorante que reacciona con la anterior bajo formacidr de co-
lor, que se caracterize porque en la masa receptora de coloran-
te y como componente de reaccién, se incorpora un clorurn de un
metal con una masa atémica de 50 - 66, especialmente de zinc,
vanadioc, cromo, menganeso, hierro, cobalto, niquel o cobré; en
caso dado, en conjqﬁoidn con urea o sus derivados, por ejemplo,
tiourea, y adicionalmente un aglutinante y aditivos, estando la
sal metdlica ligada directamente con el esglutinante al mameriall
soporte y componiéndose la masa formadora de color de un pro-
ducto previo de colorente, asimismo ligado directamente con el
aglutinante, que reacciona con el recepior de colorante bajo

formacidén de color.
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; La masa receptora de colorante se puede gplicar so-
bre:el soporteé'oon gyuda de un?disolvente en el cual sea in-
soluble el oloiuro de metal o bien 1la combinacién de cloruro
de metal y urea o de su derivado, en caso dado empleada, o
también en forma de una fusgién. En este dltimo de l&s casos;
se puede dispersar el cloruro de metal o la combinacién a em-—
plear en cera y aplicar a temperaturas de 50 -2209C, Como céras
entran en consideracién, por ejemple, las ceras vegetaiaa, Eniw
males o minerales, las ceras’sintéticas ¥y clorndas ¥y las.paru»
finas, las ceras deidxido, las ceras de polietilenc y de &xide
de polietileno con- un pego molecular de 400 - 12000,

En la aplicacién,con disolventes, se pueden‘emnlear ’
los hidrocarburos aliféticos, los hidrocarburos clorados, los
hidrocarburos aromfticos, los alcoholes, dsteres o cetonas.

Como wlterior aglutinente para la splicacién de la
capa, son adecusdos los compuestos de polivinilo, éloruro de po

livinilo y acetato de polivinilo, o un copolimero de estoé eon= :

puestos, & los cuales, en caso dado, ss les agregah plastificnil-

: tes; éstearaxoa metédlicos, tales como estearatos de cobalio o

de zinc, resinas naturales o resinas sintéticas adicionales y,

‘en caso dado, ercilla activa o inactiva, por ejemplo, caclin o

écido silicico. Como derivados de urea, se puede emplear tam-

bién tioures o un derivado arbitrario de f6rmuls general

c-pH4 + qR

donde p significa 1 - 20 y q significa 1~ 16y R representé
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uno de los grupos Fgo, NsOpy NoS 6 N403, 6 un compuesto com~
plejo con halégenos, especialmente un compuesto complejo de
trifluoruro~ o tricloruro-ures., Sin embargo, también son ade-
ouedas la ures asi como la tiourea y la difeniltiourea, a men-
cionar especislmente como aditivo g1 cloruro metélico;

Se he podido aprecier que la adicidén de un estearato
de metal o de ung mezcla de una amida y alcohol a base gg oY1
tileno con productos de condensacién cicloaliféticos contew
niendo N u 0, condﬁce a ung intensificacién de la reaééiéh de
color. Los estearatos utilizables em los materiales ds calco
gsegiin la presente invencién sch, ademas de los estearétqe de
cobalto y de zinc, también los estearatos de plomo, oateflo,
calecio, aluminio, bario y hierro.

En efecto, hasta shora se han sgregedo asimiawo sa- '
les metélicas a las masas receptoras de colorante, pero‘soia—.
mente en cantidades pequefins pnra acelerar la fbrmacidh de cCw
lor y no para provocar la reaccién de color propiamente dicha. -
Segin la presente invencién, las éales metélicas, eapecial-
mente el cloruro de zinc, o bién la combinacién de cloruro .
de zinc y ures o sus derivedos, se afiaden en una cantidad de
un 5 - 90% en peso. '

Le proporcién de mezcle entre ei cloruro metélico
¥ la urea, o su derivado, debers ascender pfeferentemente 23
5:1 = 1:1.

Como cloruro met4lico, es especialmente adecyado .
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el cloruro de zinc; pero también con otros cloruros, tales co- o
mo cloruro crémico, cloruro manéanoso, ¢loruro férrico, ¢lo-
ruro niqueloso, cloruro cobalfoso o, eloruro cﬁprico, se 10o- .
gran copies excelentemente intensas de color y estables

de color. ' _

. Empleando cloruro de éinc ¥ urea para le masa re-
ceptora de nolorante, se seleccionaré uns proporcién de mez-
ola de los componentes de 911 a 1:5. ’

Ia presente invencién no solo aporta la ventaja de
la obtencién de las imggenes de transferencia de color~més 1n~
tenso y de color més sélido arriba menc1onadas, sino que cree
1o posibilidad de aplicar la maba receptora de colordante en
una aplicacién congiderablemerite més delgaeda que como '-E;.t.fsta
ahora era posible. La masa recepboras del colorante se puede
aplicar en una cantidad de 2—-5gyh2, pero sin embargo, &8s un
efecto especial de la presente inveneidn jus una aplicacién
de solo 0,5 ~ 6 g/mag preferentemente 0,8 - 4 g/m?, es sufi-
ciente sin que Be presente una diémjnucién de la calidad de
las copias. Tgles EtPllCB.CJ.OIleS de capa derarla tienen la ven-
taja de que, en un juego de papeles coplaaores,se pueden em- -

plear considerablemente mée hojas a como hesta nhora ers po- .

gible. El espesor de aplicacién preferente depende de la ola-— -

ge del procedimiento de recubrimiento, v bién de la clage del '

disolvente emplesdo, o bién del medio de dispersién. Al emplguf.l '

agua como medio de digpersidn, lcs espesores de cape se eN—
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cos, tales como acetona o alcéhol et{lico, ' |
En la table dade a continuacidn pe hon resunido en-
gayos comparativos de los cusles se aprecis el progreso logra-—
do con la presente invencién. El formador de color se comy6~
nia de dos partes de lactona violeta cristal y una parte de
azul de benzoil~leucometileno. Los masas receptoras de colo-

rante contenian:

"

atapulgita + sglutinante

= cloruro de zinec + aglutinante

urea + aglutinante

-

= atapulgith + cloruro de zine + aglutinante
atapulgite + urea + asglutinante
= clorurc de zinc + urea + sglutinante

= ecloruro de zlnc + urea + egtearato de metal + aglutinantq

@ 3 O 1 W D -
i

= cloruro de zinc¢ + urea + estearato de metal + atapulgita +
aglutinante |

Como disolvente seJemplea acetona.

El espesor de'aplicacidn agcendid a 2 - 2,5 g/u?, empledndose

para la aplicacién acetona o bién agua.

<-\\-\\\\\\

\“\'v

~

~~~~~
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Mesa Intensidad de reaccidn
Acetona Acetona
1 casi ninguns reaccién reaccién muy débil
color de reaccién muy buens reaccidn
olaro ' .
3 ninguna reaceién ninguna reaccién
: oy : f
4 regccidén como 2 reaccién como 2 ' t
5 reaccién como 1 reaccién como 1
6 reaccién considerablemente reaccién muy fuerte, mejor
més fuerte que en 1 a 5 que en 1 a 5
T reaccibn més intensa que reaccidn més intensz que
en 6 en 6 4 :
8 ninguna mejora en la reac- ninguna mejore en 1la rego- |
ceién en comparacién con 7 cién en comparacidén con 7

T

De egta tabla se puede apreciar gque con una masa
receptora de colorante, que éémo componente de reaccién contije--
ne gegin la presente invencién clorﬁro de zinc y urea, se lo-
graron resultados mucho mejores que con las mésas que no con—
tienen estos componentes de reaccidn, pudiéndose mejorar sl-
go egstos resultados al emplesr, ademids de esta combinacién,
asimismo un esteafato metdlico. Los estearatos utilizables en
los papeles cépiadores de la presente invencién son, pof ejem~
plo, estearato<de_plomo; de gzinc, de estafio, de calcio, de

aluminio, de bario y de hierro.
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A contimuacién se indican ejéhplos de masas recepto-
ras de colorante y formadores de color utilizubles en el mate-
rigl coplador de la presente invencién, donde al emplearse ma-

8a8 que se aplican con ayudé de un disolvente también se men—
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‘oiona el disolvente correspondierite.

Ejemplos de masas receptoras de colorante

1 Ozoquerita 80 partes
Cera de polietileno 20 partes
Mezcla de una amida y un alcohol a base de .
acetileno con prpductosde condensacién cl-
cloalifédticos conteniendo N y O - 5 partes
Cloruro de zinc 25 partes
Aplicacién 2,8 z/m?

2 Cera de carnauba 60 partes
Mierocers 15 partes

i Cera de polietileno - 15 partes
Mezcla de una amida y un aloohol a hase de’
acetileno con productoe de oondenaaciéh ol-
cloaliféticos conteniendo N yo .6 partes
Cloruro de zinc - 20 partes
Urea 8 partes
Aplicacién 3,5 &/n®

3 Cera dura 80 partes
Parafina 30 partes

Resina de colofonis

6 partes
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Cloruro de zinc

Mezcla de una amida y un alcohol a bgge de
acetileno con productos de condensacidén ci-
cloaliféticos céntenieﬁdo Nyo

Aplicacién 3 g/hz

Cloruro de zine
Resina politerpénica
Carbonato cdlcico
Estearato de zino
Cere de polietileno
Tioures

Resine acrilica
Bencins, |

Aplicacién 3,6 &/m?

Cloruro de zinc

Ester de &ecido ftAlico y alcohol hidroabi-
etilico industrial

Diéxido de titanio

Ufea

Egtearato de calcio

Cera de polietiieno

Poliestireno

Tricloroetileno

Aplicacién 3,8 g/m°

Cloruro de gzinc

30

Lat

15

10

w

[%,} A% ;] b

90

80

25

partes

paites

partes

‘partes

parten
partes

parte

-partes

partes

pertes
parfes

partea:
partes
partes

partes
partes
partes

partes

partes
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Uren .

Estooalite
Estearato de calcio
Ptalato dibutilico
Alcohol polivinilico
Agua

Aplicacién 4 g/m?

Cloruro de zinc

Tiourea

Estearato de zinoc -

Dispersién de aserilbutiral

Caolfn (China Clay) -
Hs0

Aplicacién 1,9 g/m2
Cloruro de zinc
Atapulgita

Estearato de zinc
Caolin

Acetato de polivinilo _
Acido maléico de pentaeritritaéster de colo-
fonia modificado'

Acetona

Aplicacién 1,7 &/mn®

Cloruro de zinc

Atapulgita

10 partes,

20 ‘partes

6 partes
3 partes
3 paffes
85 -partes

15 partes -

5 partes -

-+ 5 partes

"2 partéa

T20-parbes

" 90 partes

9 parted
; H

5 partes

5 partes

5 partes

6 parteé

3 pertes.

~

120 partes-

12 partes

3 partes .
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Estearato de plomo

Carvonato de calqio

Ester de Acido ftdlico y alcchol hidroabieti-

‘lico industriel
Copolimero de acetato de cloruro de vinilo
Metiletilcetona

Aplicacidn 2 g/m?®

.10 Cloruro de zine

Atapulgi%a
Estearato de caicio ' :
" Ester de pentaepitrita,modificado-
Poliesgtireno '
Acetato de vinilo
Acetona
Tricloxroetileno
Aplicacién 1,4 g/m?
11 Cloruro de zinec
Atapulglita
Polivinilbutiral
Estearato de ziﬁc{
Di6xido de titanio
Ester gliceriniéo de colofonia polimerizado
Alcohol etilico -
Aplicaci&n 0,9 g/m?

12 Cloruro de zinc

5 partesf

5 partes

6 partes
10" partes
80 parfes

8 péftéé.
2 partes
_ 6 parteo

8 partes

1 parte

5 partes
90 pertes
10 partes

15 partea‘
5 partes»
3 pertes

10 partes

10 partes
5 partes

100 partes

20 partes
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Atapulgita

Estearato de calcio

Caolin

Alcohol polivinilico

Agua L

Aplicacién 3,5 g/m®

Cloruro de zine

Urea

Acetato de vinilo .

Ester de dcido ftélico y alcohol hidroxisbi-
etf{lico industrial

Acetone

Aplicacién 2 g/m?

Cloruro férrico

Urea

Acetato de vinilo" ,

Ester de &cido ft&lico y alcgﬁol hidroxigbi~
etilico industrial

Aoétona
Aplicacién 2,2 g/m®

5 partes

5 partes

10 partes .-

5 partes

150 partes

12 pé?tes
4 partes
1 paxrta

2 parfea
80 partes
15 partes

4 partes

1 parte

2 partes

80 partes

En 1ug§r de cloruro férrico se puede emplear en

igual forms también cloruro erémico, cloruro vanédico o 0104'

TUTO MENgaNoso.-
Cloruro de zine -

Difeniltioures

16 partes

6 partes -
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Alcohol polivinilico 1,5 partes .
Estearato de calecio 5 ' partéé"
H,0 f, , 90 partes-
Aplicacién 4,3 g/m? _ .
Cloruro niqueldso~6 cloruro cobaltoso 18 parteé
Difeﬁiltiourea 6 partes
Alcohol polivinilico 1,5 partes -
Estearato de calcio 5Vparté$:
HyQ - 90 parﬁe%'
Aplicacién 4,4 g/m? RN
Cloruro de zinc 15 parteé
Urea '10’par%bé}
Polivinilbutiral 3 partes -
Ester dé pentaefitrita modificado 2lparteg
Carbonato de caleio - 10 partes
Estearato de zinc 4 partes
Alcohol etilico 120 partes
Aplicacién 0,9 g/m®
Cloruro de zinc 20 partes
N-feniltioutes 10 partes
Péoula . 3 partes
Diéxido de titanio 8 partes
HyO | 130 partes

Aplicacién 5,3 g/m?

En lugar de cloruro-de zinc se puede emplear en es-
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te ejemplo cloruro cdprico.

Eiemplos para les maga formadora de color

A) Urea 2 partes
Lactone violeta cristal 5 partes

5 Azul de bengoil-leucometileno 2 partes
Diéxido de titanio 25 partes
Aloohol polivinilico 4 partes
Agua : 140 pertes

Con una aplicacién de 2,8 g/m2 se obtiene una to-

10 nalidad de color azul.

B) Urea 4 partes
3y3~indolilrojoft4lida 2 partes

Lactona violeta cristal 6 fartes
Carbonato de calcio , : 20 partes

15 Acetato de vinilo 6 partes
Acetona B 105 partes

Con une aplicacién de 2,1 g/'m2 ge obtiene una es-

criturs vioieta.

C) Tiourea v 3 partes

20 Lactona verde malaguita | 10 partes
Caolin 15 partes
Poliesgtireno 4 partes
Tricloroetileno , 80 partes

Con ung gplicaocién de 2,5 g/ﬁz se obtiene una es-

25 critura verde, ‘
D) 3-dietilamino~6-metil~T-anilino~fluorano 10 partes
Carbonato de calcio . 30 partes
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Resine sintétice a base de estirens y éster

de &cido maléioco ' A B 6 partes

Aleohol etflico - - 90 partes

Con una apliocacién de 2 g/in2 ge 6btiene;una tonali-

dad de color negra.

Descrita suficientemente lg naturaleza del 1nv§gtu,
asi como la maners de reaslizarse en la préctica, debe haserée ,
constar que las disposiciones anteriormente indicedas gon sus-
ceptibles de modifiéaoionea de detalle en cuanto no éltéreh
su principio fundementel. Tambiéﬁiée hace constar que el ir-
vento corresponde a unas solicituﬁes de patentes pres§n£a§$§~
en Austria con los ndmeros y fecﬁas siguientess ne A 6656/73 4
de 27 de julio de 1.973; n® A 6657/73 de 27 de julio de i;973 y
ne A.7806/73 de 10 de septiembre de 1.973; acogléndose pdr lo . B
tanto a los beneficlos que oconceden loas Convenios Internacio—_;‘
nales en vigor, siegdo lo que constituye le esencla del refe-
rido invento por 10'que se solicita Patente de Invencién por
20 affos en Espafia, sobre; PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
UN MATERTAL DE CALCd;SENSIBLE A LA PRESION; caracterizéndose
por lo siguientes . ' o |

1.~ Procedimiento para la obtencién de un material
de caloo sensible a la presién, a base de uns masa formadora

de onlor y de una masa receptors del colorante que reacciona

" en contacto con la anterior bajo formacidén de color, caracte~

~ rizedo porque en la mase receptora de colorente se incorpora,
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como componente de reaccibn, un cloruro de un metal con ung
maga atémica de 507- 66, especialmente zinc, vanadio, cromo,
mangeneso, hierro, cobalto, ﬁiqugl é cébre, en caso dado en
unién con dres o aus;derivados, %alés éomo tiourea, y un aglu-
tinante y aditivos, ligéndose la sal metéiiea directamente
con el aglutinante al material soporte y formando la masa for-
madors del color de un producto de tolorante previo encamadb
en el aglutinante y que reacciona con el receplor de coloran~-
te bajo formacién de color. |

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caractew
rizado porgue en le mase receptora del-colorante se incorpera
ures 0 un derivado de urea de férmule empirica CPH4 + R, don-
de p significa 1 - 20 Y q significa 1 - 16 y R representa uno
de los grupos N20, NéO2, N,3 6 N403, 6 un compuesto complejo
con halbgenos, esmpecialmente un compuesto complejo de trifluo-
ruro- 6 triclorurourea. '

3,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, ce-
racterizado porque en la masa receptora de colorante se in- '

corpors, como aglutinante, cers polietilénica con un peso mo-.

lecular de 400 - 12000 6 un compuesto de polivinilo, cloruro

de polivinilo y acetato de polivinilo, o un copolimero de es-
tos compuestos ¥y pléétificantes, estearatos metdlicos, tales
comé éstearatos de'cébalto o de zine, resinas naturales o re-
slnas sintéticas adicionales 6, en caso dado, arcilla activa

o inaectiva, tal como caolin o 4cido eilloico.

4 ,~ Procedimiento se~in una de las feivindicacionea
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1 - 3, caracterizado porque en la masa receptora de colorante
se 1ncorpora difeniltiourea.

54~ Procedimiento gegiin una de las reivindicaciones
1 - 4, caracterizado porque en la masa recepiora de coloran-
te se incorpora una o verias de las sales cloruro zinquipg,'
cloruro crémico, cloruro menganoso, cloruro férriéo, cldryrb
niqueloso, clorurc cobaltoso o cloruro ciprico.

6o Procedimiento segén una de las reivindicecio-
nes 1 a 5, caracterizado porque en la masa receptora de ca;,
lorvente se incorporé un 5 - 90 % en peso de cloruro de zine
o bien cloruro de zinc y urea o sus derivados. l

7.~ Procedimiento segﬁn une de las reivindicacibnes
1a 6, caracterizado porque en la masa reoeptora de colorante
se incorpora el cloruro metdlico y la urea o bien su derivado,
en ung proporcidén de mezcla de 5 : 1 a 1: 1.

8.~ Procedimiento gegin una de las reivindicacliones
1 - 6, caracterizado porque en la mesa receptors de colorante

ge incorpors el cloruro de zinc y la urea en una proporcién

de9:1a1: 5,

9.~ Procedimiento segin una de las reivindicacionés
1 -8, oaracterizadélporque en la masa receptora de colorante
se incorpora uns mezcls de uns amide y un alcohol g base de
acetileno con productos de condensacién cicloaliféticos con-
teniendo N y O.
- Procedimiento segin una de las reivindicaciones -

1 - 9, caracterizado porque la masa receptora de colorante se
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aplica en una centided de 0,5 - 6 g/mz, preferentemente de

4,8 = 4 g/n® sobre wn soporte.
11.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 - 10, caracterizado porque en la masa formadoras del coloran-
te se incorpora ures. ”'
12~ Procedimiento gegin une de las reivindicaciqﬁea
1 - 11, 6aracterizadp porque la mase formadora de color y lé
masa receptora del colorente se splican sobre un soporte.
13.- Procedimiento para la obtencién de un metéwiul
de calco sensible & la presién, tal y como queda sustancial;
mente descrito en la presente Memorie. . ‘
Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a méquiﬁa :
Por una sola cara. ,
Madrid, =5 SET, 1974
KORES HOLDING ZUG A.G.

5. GFAEZ ACEBO Y MODET '
/lmudoa L. Guota Fucabinden
Ty '
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