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PATENTE DE INVENCION

soLiCiTANTE:  PRODUITS CHIMIQUES UGINE KUHLMANN

-REALIZACION . DE. ARTICULOS CORROIDOS Y
-RESERVADOS..SOBRE F1BRAS TEXTILES NALU
RALES, ARLIFICIALES, SINIETICAS O SUS
~MEZCTAS ™" _
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Esta invencién tiene por objeto un procedimientoxde'ig
presibn de fibraé textiles en presencia de un agente de re-
serva, asi como el agente de reserva que perm?te la realiza-
oién del procedimiento. ' |

En el campo de ‘la impresién textil, se sabe que para

realizar artfculos que presenten grandes fondos con peguefios

notivos muy finos, se recurre a procedimientos de corrosidn-

(todavia llamados & ecoloraciones) o de reserva.

El procedimiento de corrosién en general consiste en:

- en un primer tiempo, tefiir un fondo mediante colorantes
reducibles que dan productos de reducciln incoloros ya sea
en pleno bafio o ya seé por fulardeo o impresidn y'éecado ¥y
después eventualmente fijacidén (por ejemplo por vaporiza-
cidn o por calor seco)

- en un segundo tiempo, sobreimprimir una pasta blanca ngo;
loreada que contenga un agente reductor (cloruro estannosd
hidrosulfito sbdico, sulfoxilato-formaldehido de éodié, ‘
etc.); esta sobreimpresi6n.va seguida de seoado, vaporiza~

cidn y lavado.

El procedimiento de reserva, utilizado sobre todo coﬁ,

fibras celuldsicas, consiste en general en:

- en un primer tiempo, imprimif pastas de reserva mecanica

B y/o quimica, blancas o coloreadas, destinadas a impedir 1;
migracién y la fijacidn quimica de los colorantes de fond&
y secar, '

= en un segundo tiempo, sobretefiir el fondo por fulardeo
o placaje, secado, fijacidn (por vaporizacién; POT ejeme
piq) y 1a§édo, no fijéndose los colorantes de fondo en los
lugares' donde estd impresa la reserva.

Estos procedimientos tienen los siguientes incon-

4
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- en la meyor parte de los casos requieren dos operaciones
sucesivas de tincidn e impresidn, separadas por lo menos
por un secado intermedio, o bieh: una fijaciln;

- en ei cago del procedimiento de corrosidn, limitan la
eleccién de los colorantes de fondo feducibles incluso en

el caso en que el fondo no es fijado sino simplemente se-

cado antes de la-sobreimpresidn de las pastas de impresibn

corrosivas como se describe en la patente francesa néimero
1.237.105‘presentada el 4 de Mayo de 1954 para ios poli-
ésteres y en la patente alemaﬁa 1.041.467 presentada el 7
de Mayo de 1955 para ios poliacrilonitrilos. En particular
cuendo el fondo debe presentar una tonalidad intensa, s0lo
un ndmero muy reducido de colorantes puede ser conveniente
en estas condiciones, Se trata de colorantes cuya cota de

corrosividad, descrita mds adelante, es superior a 4;

- para el procedimiento de reserva, estar limitado a un nime

ro reatringido de pares fibras/colorantes y al empleo de

méquinas de rodillos due permitan controlar con exactitud

"la cantidad de pasta de reseféa‘depOSitada sobre la fibraj|-

ademés,-en general las formulaciones son muy complejas y

especificas de und aplicacidn;

- presentan el riesgo de obtener aureolas més claras alrede~

dor de los motivos de corrosgidn o de reserva quimica, de-
bidos a una fusidn del agente quimico durante la fijacidn
(por ejemplo, vaporizacibn).
Se hg tratado de -imprimir pastas de resefva y sobre~
imprimir el fondo, mojado sobre mojado, pero 1lds resultados

obtenidos han sido menos buenos que con un secado interme-

dio,
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“do uno o varios colorantes no reducibles, conteniendo por lo

" menos un agente reductor y conteniendo igualmente un nuevo

- do, saturado o insaturado, o arilo,’arilalduilo o alquila-

La invencibn tiene por objeto rémedigr las deficien~
cias del estado de la téqnica antes seflaladas. - e

La invencidn se refiere a un procedim;enﬁo;de impre~
gibn pare la realizacidn de articulos corrofdos y reservados
sobre fibras textiles naturales, artificiales, sintéticas o
sus mezclas, caracterizado porque, en la misma operacifn,

se empleza por imprimir una o varias pastas de impresibn de-| -

13

nominadas pastas de reserva corrosiva, blancas o comprendien

agente de reserva constituido por la mezela de un compuesto

polioxialquilenado de £éraula:

R —f ﬁ ey (oc3 6+———e—ocan+-—on
0

donde R es hi@régeno o un resto alquilo lineal o ramifica-
rilo, que contiene hasta 22 Atomos de carbono, 1 es 0 671,
m y n son nimeros enteroé de los cuales por lo menos uno
no es O, m estd comprendido entre O y 100 y n entre 0 y
140, y una sustancia sélida finemente dividida, insoluble
en agua; y después se sobreimprimen mojado sobre mojado una
o varias pastas de fondo constituidas por una emulsidn de
aceite en agua, cuya fase acuosa contiene uno o varios colo
rantes reducibles asi como un compuesto orginico hidrofiiic%
El procedimiento de la invencidn permite suprimir
una fase de impregnacidén y secado, procurando al mismo tiem-
po una segurldad y una flexibilidad de empleo aumentadas. |
Otras ventaaas del nuevo procedimiento serdn expuestas més
adelante,

Su aplicacidn es general y v&lida para todas las fi-
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'y 1/12 de los tipos patrones internacionales) sobre la fibra

bras textiles celuldsicas, artificiales o sintéticas, asi
como sus mezclas, impresas por todos los tipos de aparatos
de impresién textil. Bien entendido que para cada fibra se
seleccionan los colorantes, los agentes y laé condiciones.
de fijacién adaptados a la fibra, tales como los conocidos
y empleados en la prébtica.

En lo que sigue, los porcentajes se entienden en.pe—' ‘
80 y las cotas de corrosividad se deterginan éegﬁn el ensa-
yo de corrosividad descrito més adelante,

Las cotas de corrogividad se determinan segin el mé-
todo general giguiente:'~

| Sobre un tefiido de fondo previamente eféctuado con

el colorante ensayado a cuatro intensidades (2/1, 1/1, 1/3

utilizada, se imprime con bastidor plano la pasta de corro-—
sién eiguiente:
15 % de sulfoxilato-formaldehido sédico
5 % de tiodietilenglicol
30 % de agua '
50 % de una solucibn acuosa de 100 g/l de &ter de
galacfomanano

S t——

100 %

Log tejidos impresos se secan a 80~100°¢ y después se
vaporiza en vapor saturado durante 20 minutos a 100-102°C,
Sin embargo, en el cdso particular de las fibras de poli-
éster, se vaporizan durgnte 10 minqtos a 130°C pajo presidn.
Se enjuaga, sé jabona, se enjuaga de nuevo y se seca. Las co+
tas se evallan como sigue:

Fondo corroible en blanco de intensidad 2/1 5

Fondo corroible en blanco de intensidad 1/1 4
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mente al estado de divisibn piguentario tal como es conoci-

Fondo corrofble en blanco de intensided 1/3 3
Fondo corrofble en blanco de intensidad 1/12 2
Fondo no corrofble incluso en tonalidad clara 1
En el procédimiento de la invencidn, sé utiliza prin-
cipalmente un nuevo agente de reserva caracterizado. por con-
tener: ‘ ) o
10 & 90 %, preferiblemente 40 a 70 %, de una sustan~ |
cia mineral sdlida’ finamente dividida e insolﬁble en agua,
como por ejemplo: 6xido de cine, 8xido de titanio, caolin,
sulfato barico y sulfuro de cine, El estado finamente divi-

dido de la sustancia mineral sélida corresponde preferible-

do por el experto en la técnieca,

90 a 10. %, preferiblemente 60 a 30 %, de uno o varios| -
compuestos polioxialquilenados de la férmula ya dada més
arriba, 4

En esta férmula, R, como resto hidrocarbonado alifér>
tico, puede estar constituido, por ejemplo; por uno de los
grupos metilo, etilo, propilo, isopropilo, alilo, butilo,
pentilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, tetradecilo, hexat
decilo, octadecilo, octadecenilo, oleilo o isotridecilo,

R, como resto arilo, arilalquilo o alquilarilo,'puede
estar formado, por ejemplo, por uno de los grupos fenilo,
bencilo, ngftilo, octilfenilo, nonilfenilo, decilfenilo o
dodecilfenilo. ' |

Segin una modalidad de la invencidn, m es diferente d¢
cero, 1 es 0'6 1, n es preferiblemente inferior a 140, el
pesd molecular representado por (OcaH#)n representa de O &
50 % del peso molecular total, En el marco de esta modalidad

m puede estar comprendido entre 1 y {5 ¥y R contener de 8 a
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.leno y el bxido de etileno, sucesiva o simulténeamente,Aso-

22 4tomos de carbono o bien m puede estar comprendido entre
573 70y R puede ser un dtomo de hidrbgeno o ser un resto
alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono.

Segfn otra modalidad de la invencidn, m es 0, 1 es
0 61, R contiene de 8 a 22 Atomos de carbono, n es preferi-
blemaente inferior a 55 y més especialmente igual o inferior
a 8 y el peso molecular constituido por (0021{4)n representa
del 10 al 75 % y preferiblemente del 30 al 70'% del peso mo-
lecular total del compuesto polioxialquilenado,

Cuando m y n no son cero, el compuesto polioxialqui-

lenado puede ser preparado por la accibn del dxido de propi-

bre compuestos que contienen protones 1libiles tales como
agua, los alcoholes, los fenoles y los acidos orginicos.
Cuando m 0 n es cero, sdlo se utilizan el éxido de propileno

o el 6xido de etileno.

En el procedimiento de la invencidn, las pastas de im
presibn de reserva corrosiva se caracterizan por que contie—
nen: '

- 10 a 60 %, preferiblemente 30 a 50 %, del nuevo agente de
regserva descrito mds arriba;

- 0,5 a 5 % de un producto espesante en medio acuoso, esta—
ble en presencia de los productos reducto;es y de las saleg
de metales pesados, por ejemplo é&éter de galactomanano y
carboximetilalmiddn;

-~ 2 2 20 % de uno o varios productos quimicos reductores, co+t
mo los utilizados corrieﬁtemente en la préctica para la
realizacién de corrosiones, por ejemplo cloruro estannoso,
hidrosulfito sédico, formaldehido-sulfoxilato. de sodio,

formaldehido-sulfoxilato de cine y Acido formamidinsulfi-
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se caracterizan por estar constitufdas por una emulsidn de

aceite en agua que contiene:

.3 a 10 % de un compuesto orgénico hidrofilico cuya molécu-

nico; -

en el caso de las reservas corrosivas coloreadas, y sola-
nente en este caso, la cantidad necesaria de un colorante
no reducible para obtener una tonalidad.vivé e intensa,
como las corrientemente empleadas para los articulos de
eorrosiones coloreadas clésicas, Se entiende por no redu-
cible, un colorante cuya cota de corrosividad sobre la
fibra elegida es inferior a 23

los productos auxiliares conocidos en la préctiqa, como
los indicados mis adelante, favorables a le digolueidn y
a la fijacidn correcta ‘de los colorantes no reducibles que
puede contener la pasta de reserva corrosivéj :
agua, cantidad suficiente hasta 100,

Las pastas de fondo sobreimpresas mojado sobre mojado

40 a 80 % de un hidrocarburo o de una mezcla de hidrocarbus

ros aliffticos liguidos. Entre estos, podemos citar el -

white-spirit, la nafta disolvehte, las fracciones petroleé '

ras que contienen hidrocarburos de 5 a 20 &tomos de car-

bono lineales o ramificados;

0,5 a 3 % de un emulgente no idnico ¢omo, por ejempld,‘écié

dos grasos oxietilados, aleoholes grasos oxietilados y al-
quilfenoles oxietilados;
0Oa3 % de un prodﬁcto'espesante en medio acuoso, como el

definido mis arribva;

la contiene por lo menos dos grupos OH, tales como gliceri-

na, polietilenglicol o polioles alifdticos 1fquidos;
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- la cantidad necesaria de un colorante reducible para obte-
ner la intensidad de la tonalidad de fondo deseada. Se en—
tiende por reducible, en el sentido de 1la invenciln, un
colorante cuya cota de corrosividad sobre la fibra elegida
es superior o igual a 3;

- 105 productos conocidos en la prictica, como los indicados
més adelanté, favorables a la disolucién (en el caso de
los colorantes solubles) y a la fijaciédn correcta de 1os
colo?antes reducibles contenidos en la pasta de fondo;

- agua, cantidad suficiente hasta 100,

Los, colorantes reducibles o no reducibles utilizados
en el procedimiento de la invencidn pueden pertenécer; por
ejemplo, a una de las clases siguientes:

Colorantes plastosolubles dispersos, colorantes dci-

dos, colorantes directos, colorantes complejos-metaliferos,

colorantes catilnicos, colorantes de cuba, colorantes reac-

tivos, colorantes al azufre, colorantes al cromo, naftoles,

T

sales de diazonios y mezclas estabilizadas de estos dos Gltif
mos tipos. Es fécil definir entre estos colorantes, mediante
el ensayo de corrosividad descrito mis arriba, cudles son
los adecuados para el procedimiento de la invencidn como co-
lorantes reducibles 0 como colorantes no reducibles, '

| Los productos auxiliares conocidos en la practica y
favorables a la disolucidn (en el caso de 1los' colorantes so—
lubles) y a la fijacidn correcta de los colorantes reduciblef
o no reducibles pueden estar constituidos, por ejemplo, por
uno o varios de los productos siguientes: .

Etanoi, etilenglicol, dietilenglicol, tiodietilen-

glicol, urea, tiourea, 4cido acético, dcido férmico, sulfato

aménico, tartrato ambnico, carbonato ‘sédico, carbonato po-
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~ gerva corrosiva y los colorantes reducibles contenidos, en.la

~e¢ibn o revelado en un bafio quimico.-

-10 &

tésico, bicarbonato sédic&, sosa chustica, hidrosulfito sb-
dico, clorato sddico, metanitrobenéenosulfona#o sbdico, cro-
mato sdico o productos acelerantes de la fijacién, como los
descritos gn'las patentes francesas 1.474.736; pfesentada
el 11 de Agosto de 1965 y 1.443,280 presentada el 10 de‘M&;
yo de 1965. ) .

Después de haber efectuado la operacién de impresidn.
de acuerdo con el procedimiento del invenfo, ée realizéﬁ laé
siguientes etapas de acabado:

El textil impreso se seca entre 50 y 150°C y después

los colorantes no reducibles contenidos en la pasta de re-

pasta de fondo son fijados simuliténeamente mediante un mé-
todo de fijacidn conocido, apropiado a la fibra textil y a
la clase de colorantes utilizados, por ejemplo vaporizaeidn

en vapor saturado, sobrecalentado o bajo presidn, termofija-|

Estas etapas van seguidas de los éraxamientos cono~
cidos siguientes: enjuague abundante en agua fria, jabonado
en presencia de un producto detergente o depﬁracién en mediol
reductor, tratamiento en bafio oxidante como los utilizados
en la préctica para la oxidacibn de los colorantes de chba,
enjuagado y secado,

No podfa preverse que seria posible en'una sola ope-
racibfn de impresidén de acuerdo con el invento obtener por
una parte motivos cuyo contorno presenta una gran nitidez
¥y cuya tonalidad es pura’y'no'manchada por restos d; los co~
lorantes de fondo ¥y, por otra parte, fondos que pueden pre-—
sentar tonalidades muy intensas.

AdemAs, otra ventaja inesperada de la invencidn, mient
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tras que segin el estado anterior de la %téonica el impresor

-¢cos debido a la eleccibn limitada de los colorantes corroi-:

- 1

textil se veria reducido a una eleccién muy limitada de co-

lorantes para el fondo, sobretodo si este depia presentarse

i

en una tonalidad intensa, segin la invencién el impresor pue
de utilizar para el fondo una gran seleccidn de colorantes,
incluso en tonalidad-intensa, a saber todos los colorantes
de indice de corrosividad igual o superior a 3 (mientras que '
segin la técnica anterior, era necesario un fndice de corroé
gividad superior a 4). - "
Esta ventaja es considerable desde el punto de vistai
préactico, porque son numerosos 1os impresores textiles que

dudan en hacer uso de los procedimientos de corrosidn cldsi-

bles.
Otro progreso apreciable y muy evidente es el de ob—é
tener "decoloraciones blancag" (mutados corroidos pero no |
coloreados) de un blanco puro y evitar cualquier recolora~
cibn con el tiempo bajo la accidn de la luz en particular,
nmientras que esta recoloracién es un inconveniente de los
procedimientos anteriores, por ejemplo sobre poliamidas,
Segin otro aspecto ventajoso ¥y no previsible de la
invencidn, el nuevo ‘procedimiento puede ser realizado tanto
con miquinas de rodillos o de bastidores planos como, en
particular, con méquinas de bastidorea rotativos o por cual-

quier otro tipo de aparato de impresidn.
Los ejemplos dados a comtinuacién ilustran el inven-

to sin limitarlo y muestran las amplias posibilidades de em
pleo del nuevo procedimiento. En estos ejemplos, los porcen
tajes se expresan en peso y ciertos colorantes, sales de

diagonio y derivados copulantes, son definidos por su nime-

ro del Color Index.
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EJENMPLO 1
Se prepara una pasta de reserva corrosiva blanea, que]
comprende los elementos siguientes: '
15 % de una solucidn acuosa a razén de 100 g/1 de
éter de galactomanano. » .
2 % de formaldehido-sulfoxilato séaiéo.
é % de cloruro estammnoso.
36 % de agua,
Este preparadé sé incorpora con agitacibn a:
40 % de una mezcla segln la invencidén que contiene
600 g/kg de bxido de cine .
400 g/kg del producto de condensacidn de 6 mo-
léculas de Oxido de etileno con &cido

oléico

100 % .

Igualmenﬁe se prepara una pasta de resexrva corrosiva
coloreada cpmd 1la anterior, sustituyendb 8 % de agua por 8 %
de una dispersidn acuosa del colorante azul disperso nﬁmeroi-
61.505, pasta al 24 %. ' .

A continuaciln se prepara una pasta de impresidn de
fondo como sigue: 7

15 % de agua

5 % de yna dispersidn acuosa del colorante disperso
Escarlata n? 11.110, pasta al 15 %
7 % de trietilenglicol '
1 % del producto de condensacibn de 20 ﬁoles de 6xi;
éo de etileno con &cido oléico
se vierte en esta fase acuosa, con agitacidn

72 % de white-spirit
100 %
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En una méquina de impresibn de bastidores planos se.
imprime un fejido de acetato de celulosa, Mediante el primér
bastidor se imprime la reserva corrosiva blanca y mediante
gl-segundo la reserva. corrosiva coloreada., La pasta de fondo
es sobreimpméa. conw ercer bastidor mo jado sobre mojado.

El tejido impreso se seca a contimuacidn a 80-100°C
y después se vaporiza durante 20 minutos a 100-102°C en va-
por saturado. Después de la fijaciln, se enjuaga abundante-
mente con agua fria, se jabona durante 10 a 15 minutos a
60°C en presencia de 1 g/i del producto de condensacibn de
9 moles de bxido de etileno con nonilfenol y deSpués_se tra-
ta durante 5 minutos a 4000 en un bafio que contiene 2 g/l
de agua oxigenada de 130 vollmenes y 1 g/1 de &cido acético
al 80 %, Se termina enjuagando y secando. As{ se obtienen
motivos blancoes y azules_sobre fondo rojo, notables por su
pureza y su nitidez.

| EIRIPLO 2

Se prepara una pasta de reserva cor?osiva blanca,
idéntica a la utilizada en el Ejemplo 1"y después una pasta
de reserva corrosiva coloreada obteniaa sustituyendo 8 % de
agua por 8 % de una dispersidn acuosa del colorante disperso
Rosa n¢ 60,755, pasta al 10 %.

A continuacidn se prepara una pasta de impresidn de

fondo como sigue:

12 % de agua - _
7 % de una dispersidn acuosa al 15 % de la mezcla

de colorantes azules de férmulas
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) BN 0 NHCHH;

Hy CH o N
7 % de un polietilenglicol de peso molecular pro-
medio 200

3 % de un acelerante de fijacidn como el descrito en

el Ejemplo 3 de la patente francesa n¢ 1.474.736}

1 % del producto de condensacién de 20 moles de xi-
do de etileno con &cido oléico.

En esta fase acuosa se vierte, con agitacin

_70 % de white-spirit
100 %

Se imprime un tejido de triacetato de celulpfa con
bastidor planoj; mediante el primer bastidor, se imprime la
reserva corrosiva blanca y después la reserva corrogiva ¢o-
loreada con un segundo basti&or; a continuacidn se sobre-
imprime mojado sobre mpjado mediznte un tercer bastidof la
pasta de fondo anterior, ' ‘

El tejido impreso se seca a 80-120°C y después se va-
poriza en vapor saturado durante 20 minutos a 100-102003 des
pués de la fijacidn, el tejido de triacetato se enjuaga abun-
dantemente, se jabona a ebullicidn durante 10.a 15 minutos
en presencia de 1 g/1 del producto de condensacidn de 9 mo=
les de 4éxido de etileno con nonilfenol, después se termina
como en el Ejemplo 1 ¥ luego se enjuaga y seca. As{ se obtied
ne una reserva corfosiva muy blanca y una reserva corrosiva
coloreada de color rosa ﬁivo e inténso, con un colorante de

fondo cuya corrosividad tiene una cote de 3. <.

¥

£
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EJEMPLO 3

Se prepara una pasta de reserva corrosiva blanca que
contiene los elementos siguientes:
15 % de una solucidn acuosa a razbén de 100 g/i de
dter de galactomanano
2 % de formaléehido-sulfoxilato sbdico
7 % de cloruro estannoso
36 % de agua
Este preparado se incorpora con agitacidn a:
40 % dé una mezcla de la invencidn que contiene
. 450 g/kg de 6xido de titanio _
550 g/kg de un condensado de 8xido de propileno
- de peso molecular promedio 950
100 %
Tgualmente se prepara una pasta de reserva corrosiva |
como la pasta anterior; pero sustituyendo 8 % de agua por
8 % de una dispérsién acuosa del colorante azul verdoso'dis-
pefso n? 62,500, pasta al 15 %.
A continuacidn se prepara una pasta de impresibn de
fondo. como sigue:
12 % de agua
7 % de una dispersidn acuosa al 10 % del colorante

disperso rojo de férnula

-OH . E——NH
- @ 0C4H;
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" blanca, con la segunda plantilla la pasta de réserya cofro—

80~90°G; a continuacién se trata en un bafio oxidante que

&cido acético al 80 % y se termina enjuagando y secando.

- 16—~

7 % de glicerina .
3, % de un acelerante de fijacién como el deseritq_ .
en ¢l Ejemplo 3 de la patente francesa 1.474.736
1 % del producto de condensacidn de 26 moles de Oxi-
do de etileno con 4cido oléico
Sobre esta faée acuosa se vierte con agitacidn
_ig_ﬁ de white-spirit
100 %

Se imprime un tricot de poliéster texturado con una

midquina de impresidn de plantilla rotatoria: mediante la pri.

mera plantilla, se imprime la pasta de reserva corrosiva

siva coloreada y despuds se solreimprime mojado sobre mojado
la pasta de fondo con una tercera plantilla,

ELl tricot de polidster impreso se seca a 80-120°C y .
despuds se vaporiza en vapor sobrecalentado durante 7 minu;
tos a 170°C. De§pués de la fijacidn, se enjuaga abundante—
mente el tricot impreso y después se depura en un bafo que
contiene 1 g/l de sosa caustica de 36?Bé, 2 g/1 de hidrosul-|-
fito sbdico, 1 g/1 del producto de condensacién de 9 moles

de dxido de etileno con nonilfenol, durante 10 minutos a
contiene 3 g/l de agua oxigenada de 130 volimenes y 1 g/1 de

Asi se obtiens una reserva corrosiva blanca de una
gran purega sobre un fondo ﬁarénja dificilmente_cbrroible o3
los procedimientos clésicos que ufilizan el cloruro estannosd
como agente reductor., Las reservas corrésivas biancas y co=-
loreadas obtenidas se caracterizan por su gran nitidez y la

ausencia de aureolas.
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_ EJEMPLO 4
Je preparan pastas de reserva corrogiva blanca y co%
loreadas idénticas a las del Ejemplo 3 pero en las que la :
mezcla de la invenciln contiene:
500 g/kg de &xido de cine
500 g/kg de uﬁ producto de condensacién de éxido de :
propileno y 4xido .de etileno con butanol de
peso molecular promedio 1700 & conteniendo :

50 % de Oxido de etileno.

La pasta de fondo y el método de operacibn son idénti
cos & los del Ejemplo 3.~' |
La reserva blanca es de una gran pureza y producé un
efecto de doble cara excelente. Los contornos son muy netos.
EJEMPLO 5
Se prepara una pasta de reserva corrosiva coloreada
que contiene los elementos siguientes:
1 % del colorante bésico naranja ne 46,005
3 % de tiodietilenglicol
1 % de Acido acético al 80 % _
29 % de agua '
1 % de formaldehido~sulfoxilato sddico
f % de cloruro estannoso
15 % de una solucidn acuosa que conbiene 100 g/1 de
éter de galactomanano
3.% de un acelerante de la fijacién como el deserito
en el Ejemplo 4 de la patente francesa 1,443,280
Egta fase acuosa se incorpora con agitacidn a:
40 % de una mezcla segin la invencién que contiene

500 g/kg de caolin
500 g/kg de un producto de condensacibn de 6xi-
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do de propileno y bxido de etileno con
agua, de peso molecular promedio 2750

y conteniendo 10 % de polioxietileno

100 %
A continuacibn se prepara una pasta de impresidn de
fondo como sigue:

0,5 % del coloranté bésico azul

H3C-; T«N_Nv" / 25
°2 5
®

3 % de tiodietilenglicol
0,5 % de Acido acético al 80 %
13 % de agua |
6, %rde glicerina >
5 % de una solucién que contigne 100 g/l de &ter
de_galactomanano
3 % de un acelerante de fijaeidn como el desormto
- en el Ejemplo 4 de la patente francesa nimero
1.443.280
1 % de producto de condensacién de 20 moles de
6xido de etileno con &cido oléico
En esta fase acuosa se vierte,. con agitacién,
68 % de white-spirit
100 %
Se imprime un tricot de malla acrilica en una méquina

de plantillas rotatorias; mediante la primera plantilla, se
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imprime la pasta de resefva corrosiva coloreada ¥y despﬁés
se sobreimprime mojado sobre mojédd la pasta de fondo me~
diante una segunda plantilla. _

El tricot acrilico impreso se seca a 80-110°C y des-
pués se vaporiza durante 20 minutos a 104-105°C en vapor li-~
geramente sobrecalen%ado. .\ continuaciéh se trata enjuagando
abundantemente con agua fria, se jabona durante 10 minutos g
90°C en presencia de 1 g/l del producto de condensacién de -
9 moles de &xido de etileno con nonilfenol ¥ luego se trata
en un bafio oxidante como el descritoer el Ejemplo 1 ¥y se tenr
mina enjuagando y secanda. |

Se obtiene una réserva corrosiva anaranjada viva e
intensa sobre fondo azul, caracterizada por su gran nitidez,
Por otra parte, el colorante de fondo que no se ha utiligado
en la préctica con los procedimientos clésicos de corrosién;
con cloruro estannoso debido a su escasa corrosividad, da
aqui excelentes resultados, _ '

BJEMPLO 6

Se prepara una pasta de reserva corrosiva gue con-
tiene los elementos siguientes:

35 % de agua

10 % de formaldehido-sulfoxilato sbddico

15 % de una solucidn acuosa que contiene 100 g/1 de -

éter de galactomanano

Esta fase acuoss ge incorpora con agitacidn a:

40 % de una mezela de la invencidn que contiene

600 g/kg de bxido de titamio |
éOO g/kg de un producto de condensacidn de bxido

7 de propileno y 6xido de etileno con agu

T

y
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de peso molecular 950 y conteniendo
10 % de polioxietileno.
100 %
Se prepara una pasta de reserva corrosiva coloreada
sustituyendo el 35 % de agua por la golucidn siguiente:
4 % del colorante dcido amarillo ng 56,205
3% de tiodietilenglicol R
3 % de urea
23 % de agua

2 % de sulfato ambnico

135 %
A continuacidn se prepara una pasta de impresidn de :
fondo como éigue:

2 % del colorante &cido violeta n? 42.650

"3 % de tiodietilenglicol

3 % de urea

16 % de aguz

5 % de glicerina

5 % de una solucidn acuosa que contiene 100 g/l de

éter de galactomanano

©

1 % del producto de condensacidn de 9 moles de bxi—
do de etileno como noni}fehol.
En esta fase acuosa se vierte , con agitacién,
_éi;% de white;spiéit
100 %
Se imprime un tricot de poliamida texturada, con el
bastidor plano; mediante ei primer bastidor, sé imprime la

reserva corrosiva blanca, con el segundo bastidor la reserva
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iy
corrosiva coloreada y después se sobreimprime_mojado gobre
mo jado la pasta ae fondo con un tercer-bastidqr.

El tricot de poliamida impreso se seca a 80~120°C y
después se vaporiza durante 30 minutos a 100~102°C en vapor
saturado. Después de la fijacidn, se termina como en el
Ejemplo 5, )

Se obtiene una reserva corrosiva blanca correcta y
una reservs corrosiva coloreada amarilla muy viva sobre un
fondo violeta, inaccesibles por los métodos clésicos de co-
rrosidn, siendo entonces la cota de corrosividad del coloran
te de fondo igual a 3.

BJEMPLO 7

Se prepara una pasts de reserva gorrosiva coloreada
como en el Ejemplo 5, sustituyendo el colorante Acido ama-
rillo n? 56,205 por el rojo &cido n? 45.100 al 1 %.

A continuacidn se prepara una pasta de impresidn de
fondo de la sigdiente.compos;ciénz '

3 % del colorante de cromo negro n? 15.711
3 % de tiodietilenglicol-
5 % de tiourea

16 % de agua

5 % de un polietilenglicol de peso molecular prome-
dio 200 |
2 % de sulfato amdnico
1 % del producto de condensacidn de 20 moles de
§xido de etileno con Acido oléico. |
En esta fase acuosa se vierte con agitacién
_65 % de white-spirit
100 %

!
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Se imprime un tafetén de poliamida con un bastidor
plano; mediante el primer baatidor; se imprime la reserva
corrosiva coloreada y se scbreimprime la pasta de fondo mo-
jado sobre mojado con un segundo bastidor. |

El tejido se seca a 80—12000 y después se vaporiza
durante 30 minutos eﬁ-un vapor ligeramente sobrecalentado a
104-105°C, Se termina como en el Ejemplo 5. Asi se obtiene
una reserva corrogiva rosa sobre un fondo negio nuy inténso
especialmente s6lido a las pruebas hiimedas y a la luz. La
corrosidén coloreada de este fondo negro es irrealizable por
otros métodos porque su cota de corrosividad es entonces 3.

EJEMPLO 8 '

Se prepara la pasta de impresidn de reserva corrosiva
coloreada conteniendo los elementos siguientes:

15 % de una solucidn acuosa que contiene 130 g/l de

carboximetilalmidén.

15 % de una dispersién acuosa del colorante de cuba

amarillo n? 67.300; pasta al 23 %
8 % de formaldehido-sulfoxilato sédico
7 % de carbonato potdsico

15 % de agua

Esta fase acuosa se introduce con agitacibn en

40 % de una mezela segin la inveneidn que contiene
500 g/kg de 6xido de einc
500 g/kg de un producto de condensacién de éxido

de propileno y 6xido de etileno con
agua, de peso molecular promedio 2200 y
conteniendo 40 % de polioxietileno -

100 %
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A oontinuaciln se prepara la pasta
fondo siguiente:

3 % de una mezcla estabilizada de

OQHB

0CH
-3 v
w,{ O)—~ O =2 (O)

para obtener por copulacibn el derivado tetrazoico,

T % de etilenglicol

1,5 % de sosa de 36°BS

19,5 % de agua

7 % de glicerina

4 % de una solucibn que contiene 130 &/1 de carbo~
ximetilalmiddn

2 % de cromato sédico neutro en solucidn l/é_zééw—
decir una parte ponderal del producto anhidro
por dos partes de agua)

1 % del producto de condensacibén de 20 moles de

6xido de etileno con acido oléico
En esta fase acuosa se vierte con agitacidn
55 %-de white-spirit
100 %
Se impriﬁe un tejido de algoddén mercerizado en una -
méquina de rodillos. Mediante el primer rodillo, que se ha

tomado la precaucidn de grabar profundamente (18 a 22/100%
de mm), se imprime la pasta de reserva corrosiva coloreada;

con un "rodillo de agua" se aplasta la primera impreéién y
después mediante un rodillo "mil puntas" se sobreimprime mo-

jado sobre mojado la pasta de impresidn: de fondo.
El tejido de algoddén impreso se seca a 80-1002C y
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después se vaporiza durante 7 minutos & 100-102°C en vapor
saturado totalmeﬁte exento de aire. Después de la fijacién,
el tejido impreso se enjuaga con agua fria, se trata-en un
bafio oxidante que contiene 3 g/l de agua oxigenada de 130
volimenes y 1 g/1 de &cido acdtico al 80 %, a 40°C durante

5 minutos y después se jabona en preseﬁcia de 1 g/1 del pro-
ducto de condensacién de 9 moles de Oxido de etileno y nonilt
fenol y 1 g/1 de carbonato sbdico, durante.10"minutos a ebu~
llicidn; se termina con enjuagado y seéadé. Se obtiene una
reserva corrosiva coloreada amarilla sobre un fondo azul ma-

rino., La cualidad principal de estas. decoloraciones es una

azoico de fondo no es suficientemente corroible por los pro-
cedimientos clésicos para obtener corrosiones coloreadas de
esta calidad.
EJEMPLO 9
Se prepafé una pasta de reServa corrosiva b%anca Que;
contiene los elementos siguientes: ‘ :
15 % de una solucibn que contiene 130 g/1 de carboxi-|.
metilalmid6n | . .
5 % de formaldehido-sulfoxilato sbdico
40 % de agua -
Esta fase acuosa se incorpors con agitacidn a
40 % de una mezcla de la invencidn que-contiene
500 g/kg de sulfato barico
500 g/kg de un producto de condensacidn de dxido
de propileno y 6xido de etileno con
agua; de peso molecular promedio 5000
que contiene 20 % de polioxietileno

100 %
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Igualmente se prepara una pastd de reserva corrosiva
(coloreada) como la pasta blanca enla que se sustituye el
19 % de agua por:

10 % de una dispersién acuosa del colorante de cuba

verde n® 59.825, pasta al 16 %
9 % de carbonato potdsico.
A continuacidn se prepara una pasta de impresién_dé 1
fondo gque contieme: ’ |
5 % de la sal de diazonio n? 37.010
9 % de agua
i’% de glicerina .
1% del productd de condensacidn de 20 moles de
bxido de etileno con #cido oleico.

En esta fase acuosa se vierte con agitacién

_zg_ﬁ.de white-spirit
100 %

Se..f ulardea un tejido de algoddn en un bafio provisto
de: '

10 g/1 del derivado copulante 99'37.505

10 g/1 de sosa de 36°B& .

12 g/1 de etanol
con un grado de exprimido del 80 % y se seca.

El tejido asi tratado se imprime en bastidor plano;
mediante el primer bastidor se‘imprime la pasta de reserva
corrogiva blanca y después la pasta de reserva corrosiva co-
loreada con el segundo bastidor y se sobreimprime mojado so-
bre mojado la pasta de fondo con un tercer bastidor. |

El teﬁido-impreso se seca a 80-100°C y después se va-
poriza durante 7 minutos a 100~102°C en vapor saturado exen—

to de aire. Después de la fijacidn, se termina como en el
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Ejemplo 7, Las reservas corrogivas bléncas y coloreadas se
caracterigan por su pureza y su grannitidez.
EJEMPLO 10
Se prepara una pasta de reserva corrosiva coloreada
que éontiene los elementos siguientes:
10 % de una solucidn acuosa que contiene 130 g/1 de
carboximetilalmidén
15 % de una-dispersidn acuosa del colofante de cuba
amarillo n? 59,105, pasta al 20 %
10 % de formaldehido-sulfoxilato sbdico
%_%”de carbonatd-potésico .
18 % de agua.
Esta faée acuosa se incorpora con agitacidn a:
50 % de una mezcla segin la invencidn que contiene
600 g/kg de Oxido de cinc .
400 g/kg de un producto de condensacidn de 0X1d0
de proplleno v 6xido de etileno con
agua, de peso molecular promedio 900 y
conteniendo” 10 %.de polioxietileno
100 %
A continuacidn se prepara una pasta de impresibn de
fondo que contiene:
2,5 % del colorante reactivo azul n? 61,200
10 % de urea
2 ;% de carbonato sbdico
12,5 % de agua
7 % de un polioxietileno de peso molecular prome- -
‘dio 6000

1 % del producto de condensacidén de 20 moles de
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$xido de etileno y 4cido oléico
En esta fase acuosa se vierte con agitacibn
65 % de white-spirit ‘
100 %

Se imprime un tejido mercerizado de algodén en una
mguina de plantilla; rotatorias. Mediante la primera plan—
tilla se imprime la pasta de reserva corrosiva coloreada y
después se sobreimprime mojado sobre mojado 1é pasta de fonw
do con una segunda plantilla.

Después de la impresibn, el tejido se seca a 80-120°¢C
y después.se vaporiza dqrante 7 minutos a 100-102°¢C en vapor
saturado exento de aire, Después de la fijaecidn, se’enjdaga
en frio y después en caliente y se termina como en el Ejem~
plo 7. Se obtiene una reserva corrosiva coloreada amarillo
oro sobre fondo azul real dificilmente accesibie por los
métodos olésicos, teniendo entonces el colorante de fondo
wna cota de corrosividad de 3. |

EJEMPLO 11

Se prepara la pasta de reserva.cbrrosiva coloreada
que contiene los siguientes élementos:

15 % de una solucibn que contiene 100 g/l de éter

de galactomanano ._

20 % de una dispersidn acuosa del colorasnte de cuba

rosa nf 73.360, pasta al 1% %

7 % de cloruro estamoso

3 % de formaldehido-sulfoxilato sbdico

15 % de agua

Esta fase acuosa se incorpora con agitacidn a
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40 % Qe una mezcla de la invencién aue contiene
500 g/kg de 6xido de cinc -
500 g/kg de un producto de condensa016n de bxido

de propileno y 6xido de etileno con agud

de péso molecular promedio 2000 y con-.

“teniendo 10 % de polioxietileno.

S———

100 % .
A continaqidn se prepara una pasté,de impresidn de
fondo como sigue:
2 % del colorante directo azul n? 34,140
3% de tiodietiieﬁgliool
| 3 % de urea
14 % de agua
8 % de una dispersidn acuosa al 15 % del colorante

* disperso azul

CH,~CH #O-j—CH

2 72 3

3 % de un acelérante de fijacidn como el descrito en

el Ejemplo 3 de la patente francesa n? 1.474.73¢6

7 % de glicerina '

5 % de una solucién acuosa que contiene 100 g/l de
éter de galactomanano

1% del productoﬁde condensacibn de 20 moles de Oxi-
do de etileno y Acido oldico, ’

En esta fase acuosa se vierte con agitacidn

54 % de white-spirit
100 %
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Se imprime un tejido de polidster algoddén 66/33 en
una méquina de plantillas rotatorias; mediante la primera
plantilla se imprime la pasta de reserva corrosiva colorea-
da y después se sobreimprime mojado'sobre mojadb la pasta
de fondo mediante una segunda plantilla,

El tejido impreso se seca a 80-120°C y después se
vaporiza' en vapor sobrecalentado durante 10 minubos a'160°0.
Después de la fijaeidn, el tejido impreso se enjuaga, se |
jabona durante 10 minutos a 50~60°C en presencia de 1 g/1
del producto de condensacidén de 9 moles de éxido de etileno
¥y nonilfenol y después se termina como en el Ejemplor1.

Asi se obtiene sobre una mezcla de fibra de poliés—
ter y algoddn la corrosibén en rosa de un fondo marino mnuy
intenso cuya corrosividad por los métodos clésicos tiene una
cota de 3~4.

EJEMPLO 12

Se prepafa una yasta Qe reserva corrosiva blanca'que
contiene los elementos siguientes:.

15 % de una solucidn acuosa que contiene 100 g/1 de

éter de galactomanano |
3 % de formaldehido-sulfoxilato de cinc
; % de cloruro estannoso

35 % de agua

Esta fase acuosa se incorpora con agitacidn a:

40 % de una mezcla segin la invencién que contiene

500 g/kg de 6xido de cine
500 g/kg de un producto de oondensaéién de bxido
de propileno y bxido de etileno con agua

de peso molecular promedio 2500 y con-
teniendo 20 % de polioxietileno
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Se preparg una pasta de reserva corrosiva coloreada
como la pasta blanca antgfior‘pero'en la-que gl 35 % de agua
se sustituye por: ' : _

1 % del colorante 4cido rosé n? 45.100

3 % de tiodietilenglicol

3 % de urea )

26 % de agua ‘ '
2 % de una solucién al 25 % de sulfato aménico cris-
" talizado
35 %

A continuacidn se prepara una pasta de impresidn’ de
fondo como sigue: . :

2 % del colorante &cido verde n? 42,100

3 % de tiodietilenglicol

3 % de urea

11 % de agua

5 % de glicerina .

5 % de una soluciln acuosa que contiene 100 g/l de

éter de galactomanano

1 % del producto de condensacibn de 20 moles de Sxido}

de etileno y 4cido oléico.

En esta fase ‘acuosa se vierte con agitacidn

70 % de white-spirit

100 %

Se imprime una sarga de lana 063 bastidor plano; me-

corrosivo blanco, después la pasta de reserva corrosiva colo+
reada con un segundo bastidor y se.sobreimprime mojado sobre mo-

jado la-pasta de fondo con un tercer basiidor,
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El tejido impreso se seca a 80-100°C y despuds se
vaporiza durante-30 minutos a 100-102°¢ en vapor saturado,
Después de la fijacidn, se enjuaga abundantemente con agua
fria , se jabona durante 10 a 15 minutos a 40-50°C en pre-
sencia de 1 g/1 del producto de condensacibén de 9 moles de
zido de etileno'y nonilfenol y se %termina como en el Ejem-
plo 1. Asi se obtiene una reserva corrogiva coloreada, de
color rosa vivo sobre fondo verde, de una grah pureza ¢on

contornog muy netos, La decoloracidén blanca es de buena ca-

oourre en los procedimientos clésicos gue conducen con el

tiempo a una recoloracidn progresiva mds o menos pronunciada

LJEMPLO 13
Se prepara una pasta de reserva c&frosiva blanca que
oontiene los elementos siguientes:
15 % de una solucibn acuosa que contiene 100 g/l de
eter de galactomanano
10 % de forma.l déehido. sulfox:.lato gbdico
35 % de agua
Esta fase acuosa se incorpora a
40 % de una mezcla de la invencidn que contiene
600 g/kg de dxido de titanio
400 g/kg de un condensado de éxido de propileno

‘de peso nmolecular promedio 1750

100 %

A contlnuaclon se prepara una pasta de 1mpres16n de

fondo como sigue:
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2 % del colorante 4cido negro.ng 27,070
3 % de tiodietilenglicol
3 %Ade urea
16 % de agua
5 %rde una solucién acuosa que contiene 100 g/1 de
éter de ;alactomanano
5 % de trletllengllcol
1 % del producto de condensacidn de 20 moles de bxi-]
do de etileno y 4cido olelco.
Bn esta fase acuosa se vierte con agltaclon v

65 % de whlte—splrlt

100 %
Se imprime con el bastidor plano un tejido de seda.

Mediante un primer bastidor, se imprime la pasta de reserva

corrosiva blanqa y después se sobreimprime mojado sobre mojai
do la pasta de fondo con un segundo bastidor.

Después de la impresibn, el tejido se seca a 80-100°C
y después se vaporiza durante 20 minutos a 100-102°C en va-
por saturado. Se termina como en.gl Ejeﬁplo 11, Este método
permite obbtener reservas corrosivas perfectamente blancas
con un fondo marino o negro muy intenso, evitando cualquier
recoloracibn con el fiempo bajo la accidén de la luz en partid
cular,

EJEMPLO 14

Se prepara una pasta de reserva corrosiva blanca como
en el Egemplo 13, pero la mezela de la invencidn contiene:

500 g/kg de 6x1do de ¢ine

500 g/kg del producto de condensacidn de cuatro molé-

culas de 6xido de propileno y 8 moléculas de
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6xido de etileno con una mezela de alcoho~
les alifdticos lineales saturad s que con-
tienen de 12 a 18 4tomos de carbono,

La pasta de fondo y el modo de operacidn gon idén-
ticos;

La reserva.blénca obtenida es de la misma calidad
que en el ejemplo anterior; incluso sobre un tejido de seda
gruesa, la buena penetracién aonduce & un efecto de doble
cara excelente sin alferar la nitidez de los motivos,

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
REIVINDICACIONES

1o Un procedimiento de impresidn para la realiza-

cién de.. articulos corroidos y reservados sobre fibras textif
les naturales, artificiales, sintéticas o sus mezclas, ca-
racterizado porque, en la misma;operaci6n, se comienza por
imprimir una o varias pastas . d e - impresién denominadas
pastas de reserva corrosiva, blancas o conteniendo uno o va—
‘rios colorantes no reducibles, que contienen por 1o menos
un agente reductor y contienen igualmente un nuevo agente del
reserva constituido por la mezela de un compuesto polioxi-
alquilenado de férmula:

R ——f ﬁ —;1 ¢ OC3H6 «%E———%—~002H4——93———0H

donde R es hidrdégeno o un resto alquilo lineal o ramificado,

saturado o insaturado,o arilo, arilalquilo algquilarilo con-~
teniendo hasta 20 &tomos de carbono,l es 0 6 1,m y n son nfi-
meros enteros de los cualgs uno por lo menos nNO es cero,m es

54 comprendido entre O y 100 y n entre O y 140,y una sustan-

cia sblida finamente dividida,insluble en agua y después se

sobreimprime mojado sobre mojado una o varias pastas de fon-
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' terizadc porque, en el compuesto polioxialquilenado del

" racterizado porque m estd comprendido entre 1 y 15 y R con-

" racterizado porque m estd comprendido entre 5 ¥y 70 y R es'un
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do, constituldas por una emulsién de aceite en agua cuya
fase acuosa contiene uno o varios colorantes reducibles, asi
como un compuesto orginico hidrdéfilo.

2. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, caract

nuevo agente de reseﬁva, m es diferente de cero, 1 es 0 6 1,
n es inferior a 140, el peso molecular constitufdo por
(OC2H4)n representa de 0 a 50 % del peso molecular total,

3¢ Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, ca-

tiene de 8 a 22 4tomos de carbono.

4, Un procedlmlento segiin la Reivindicacibn 2, ca=-

&tomo de hidrdgeno o un resto alquilo que contiene de 1 a-8
&tomos de carbono,

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ca~
racterizado pordue m es igual a cero, 1 és 06 1, nes de
preferencia inferior a 25 y mis especialmente igual o infe-
rior a 8, R contiene de 8 a 22 Atomos de carbono y el peso
molecular constifuido por (OCZH#)h representa de 10 a 75 %

v preferiblemente de 30 a 70 % del peso molecular tobal.

- 6. Un procedimiento segln cualquiera de las Reivin-
aicaciones 1 a 5, caracterizado porque la sustancia sblida
finamente dividida e insoluble en agua, contenida en el nue-
vo agente de reserva, es fxido de titanio, Sxido de cinc,.
caolln, sulfato birico o sulfuro de cine,

Ts Un procedimiento segln las Re1v1ndlcaclones 1aé6
caracterizado porque la pasta o las pastas '‘de reserva corro-|
siva contienen e 10 a 60 % de agente de reserva y de 2 a 209

del agente reducior.
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8. Un procedimiento segin cualgquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque la emulsidén de acei-
te en agua que forma la pasta o ias pastas de fondo compren
de como fase oleosa un hidrocarburo o una mezcla de hidrocarn
buros alifaticos liquidos.

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién 8, ca-
racterizado porque la emulsidén de aceite en agua contimne
de 40 a 80 % del hidrocarburo o hidrocarburos aliféticos 1i
quidos, y de 3 a 10 % del compuesto orgénico hidréfilo.

10. Se reivindica por Ultimo como obtjeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita
por: UN PRdCEDIMIENTO DE IMPRES;ON PARA TA REALIZACION DE
ARTICULOS CORROIDOS Y RESEﬁVADOS SOBRE FIBRAS 1EXTILES NA-
TURALES, ARTIFICIALES, SINLELICAS O SUS MEZCLAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1la
presente Memoria descriptiva que consta dé treinta y cinco
pdginas mecanografiadas.

Madrid, 15 de Julio de 1.975

BERWARDO) UNGRIA
p-p.. . \ 2
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