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ref.: SU LC-1898

RESUMEN DE LA INVENCION

. Loslcopoliésteres mezclados con copolimeros de etile-
no/écido carboxilico y una policarbodiimida presentan mayor
resistencia en estado fundido y son m&s f&cilmente transfor
mables por técnicas de moldeo por soplado y soplado de fil-
mes de extrusifn. Las mezclas contienen hasta 20 % en peso
del copolfmero de etilenc/dcido. Los grupos &cido pueden es
tar parcialmente neutralizados hasta una proporcién de alre-
dedor del 10 %.

MEMORIA

Esta invencién se refiere a mezclas de eldstomeros de copo-
liéster, copolimeros de etileno/dcido carboxflico y policar-
bodiimida que tienen una resistencia en estado funaido sufi-
cientemente grande para que la mezcla pueda ser procesada por
moldeo por soplado j soplado de filmes mis ficilmente que el

copoliéster sin el copolfmero de etileno/dcido carboxflico.

Los elastémeros de copoliéster utilizados en las mez-

clas de esta invencién son muy conocidos y estén descritos,entre

otros lugares , en las patentes estadounidenses 3.763.109,
3.766.146 y 3.651.014 de W.K. Witsiepe. Estas patentes indi-
can que los copolidsteres pueden ser utilizados para formar
arﬁicplos por moldeo por soplado y extrufdos para formar
filmeé (soplados y no soplados).

En especial, los copoliésteres utilizados en esta in-

vencibn estdn constitufdos esencialmente por unidddes éster de cadera
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larga y unidades &ster de cadena corta, intralineales,
repetidas, unidas al azar cabeza a cola a través de
ligandos éster, estando representadas las unidades
éster de cadena larga por la f&rmula:
o] 0
e
0~-G-~0~C~ R—CJ—
Y estando representadas las unidades &ster de cadena
corta por la férmula:
i
—E—()~D-Q—2-R-C-3-
donde G es el radical divalente que queda despuds de
separar los grupos hidroxilo terminales de por lo me-
nos un glicol de cadena larga 05n un peso molecular
de 400-6000 aproximadamente; R es el radicai divalente
que queda después de separar los grupos carboxilo de
por lo menos un dcido dicarboxflico con un peso mole-
cular inferior a 300 aproximadamente y D es el radical
divalenﬁe que queda después ae Separar el grupo hidro-
xilo de por lo menos un dial de bajo peso molecular,
inferior a 250. Las unidades &ster de cadena corta es-
tén presentes en el copoliéster en una proporcién de al=-

rededor del 15 al 95 % del peso del copoliéster y con

.frecuencia entre 25 y 85 % en peso aproximadamente.

Los copoliésteres se producen por las técnicas

descritas en las patentes de Witsiepe. Preferiblemente,
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el copoliéster tiene una viscosidad inherente comprendi~
da aproximadamente entre 0,75 ¥ 1,7 a una concentracién
de 0,1 g/dl en metacresol a 30°C.

Los copoliésteres prefefidos son los preparados
a partir de (1) poli(6xido de tetrametilen)glicol o poli-
(6xido de propilen)glicol, (2) 1,4-butanodiol y (3) &cido
tereftdlico o un 8ster equivalente del Scido tereftélico
tal como tereftalato de dimeﬁilo. Opcionalmente, hasta alre-
dedor de 30 moles por ciento del dcido tereftdlico (o de
su éster) puede ser sustituifdo por &cido ffalico o dcido

isoftdlico o sus &steres equivalentes, tales como ftalato

. de dimetilo o isoftalato de dimetilo.

Ahora se ha encontrado gue la_adicién.de alrededor
de 0,2 % a 20 % en peso de un copolimero qué contenga unida-
des efileno polimerizadas y unidades &cido carboxilico poli-
merizadas y de 0,2 a 30 % en peso de una policarbodiimida a
los copoliésteres de las patentes de Witsiepe hace que las
composiciones sean m&s féciles de procesar por técnicas de

moldeo por soplado y vor tecnlcas de sonlado de filmes de -

extrusién.

El copolimero conteniendo unidades etileno polime-
rizadas y unidades &cido carboxflico polimerizadas debe con-
tenér entre 25 y 98,5 % en peso aproximadamente de unidades
etileno y entre 1,5 y 30 % en peso aproximadamente de unidades

&cido carboxflico y habitualmente entre 2 y 16 % en peso apro

Trp Y
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ximadamente de unidades &cido carboxilico. Puede haber otras
‘unidades polimerizadas en proporciones mayoritarias_o'mino—
ritarias. Los copolimeros de este tipo son conocidos y es-
tdn descritos, entre otros lugares, en la patente estado-
un;dense 2.599.123 de Pinkney, patente estadounidense
3.264.272 de Rees y patente belga 818.609 de Greene. En ge-
neral, se prefiere que las unidades &cido carboxilico

estén distribuidas al azar a lo largo de las moléculas de

can cémo obtener copolimeros estadisticos o al azar. Tam-

bién es posible emplear como copolimero de etileno/4cido car-

boxilico los polimeros obtenidos por copolimerizacidén de eti

leno y otros alguilenos, como propiieno y/0 un dieno como he-
xadieno y después injertando un &cido carboxilico mondmero
sobre el substrato polimérico. Estos procesos de injerto
estin descritos en las solicitudes publicadas de patentes
alemanas 2.401.149 y 2.448.598. Cuando se emplean polimeros
de este ﬁl?imo tipo, en general es conveniente que los otros
alquilenos del copolimero se éncuentren en una proporcidn

tal que el copolimero sea elastomérico antes del injerto.

Los copolimeros elastoméricos de esteitipo son muy conoci-
dos y estén descritos, por ejemplo, en la patente estadouni-
deﬁég,2.933.480 de Gresham y Hunt. Los copolimeros de etile -
no/4dcido carboxflico especialmente interesantes son los copo-
limeros de etileno y 5cid§ acrilico, &cido metacrilico, &cido

maleico, &cido fumérico, hidrbgeno-maleato de etilo o hidr6-

-5 -



10

15

20

25

geno-maleato de metilo. Los polimeros anteriores pueden
haperse mds elastoméricos mediante la inclusién de unida-
des poliméricas como acrilato de metilo, acrilato de etilo
y similares, en proporciones de hasta alrededor del 60

del peso de la composicién polimérica totai. Estos copo-
limeros, conteniendo entre 50 Yy 60 % en peso de acrilato

de metilo, forman mezclas interesantes con el copoliéster.
S5i se desea, también pueden incluirse las otras unidades po-
limerizadas citadas en la patente do Reco. Los copolimercs
conteniendo etileno fitiles en esta invencidn son de alto pe-
so molecular y tienen un fndice de fluidez (no neutraliza~

do) comprendido aproximadamente entre 0 y 400 g/10 minutos

cuando se mide en las condiciones del ensayo ASTM D 1238~

s

52T a 190°C.

Una parte de hasta alrededor del 10 % de los gru-
pos &dcidos del copolfmero de etileno puede estar neutraliza-
da con iones metédlicos. Los iones preferidos para neutrali-
zar los grupos &cidos son los iones de metales alcalinos,
ilones alcalino~-térreos y iones de cinc pero también pueden
emplearse los otros iones indicados en la patente de Rees.

La adicién de una policarbodiimida esencialmente

lineal a los copoliésteres ya es conocida y estd descrita, en-

tré’ptros lugares, en la patente estadounidense 3.835.098 de
Brown y colaboradores. Las policarbodiimidas esencialmente

lineales consideradas para uso en esta invencién son las des-

-6 -




1 critas en la patente de Brown y colaboradores, es decir,
policarbodiimida de férmula X1~Rl—£N=C=N—R2}-nN=C=N—R3~X2,
ddhde Rl' R2 Yy R3 son radicales hidrocarbonados divalentes

alifaticos Cl—clz' cicloalifiticos C6—C15 0 aromaticos

5 Cs~Cy5 ¥ combinaciones de los mismos; X, ¥ X, son
H, -?—ﬁ-N-R4, —?-ﬁ-ORG
HO R5 HO

donde R4, Ry y R6 son radicales hidrocarbonados monovalen-
teé alifgticos Cl—clz, cicloalifdticos CS--C15 vy aromiticos
10 Cg=Cq5 Y combinaciones de los mismos y ademds Ry ¥ R5 pue~-
den ser hidrégeno y n es com mfnimo 2 Yy no mayor de 30 y
preferiblemente estd comprendido entre 3 y 10.
La cantidad de policarbodiimida necesaria en la

mezcla para conseguir un aumento satisfactorio de la resis-

15' tencia en estado fundido varfa con el copolimero particular
de etileno/dcido empleado y el grado de neutralizacién de
los grupos &cidos y con la policarbodiimida particular agre-
gada pero, en general, la policarbodiimida se encontrard en

una proporcién de alrededor del 0,2 al 30 % del peso del

20 copoliéster, preferiblemente alrededor del 2 al 8 & en peso.
La policarbodiimida también sirve como estabilizante hidro-
litico de la mezcla.

La produécién de objetos huecos a partir de termo-
plésticos por moldeo por soplado es un método comercial de

25

manufactura conocido. Véase, por ejemplo, la patente estado-

-7 -
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unidense 3.745.150 de Corsover. La produccién de filmes

a partir ae termoplédsticos por extrusién y soplado tam-
bién es un método comercial de manufactura conocido. Estas
dos técnicas han sido previamente.descritas como técnicas
Gitiles para la transformacidn de copoliésteres; sin embar-

go, a escala comercial no han sido muy empleadas estas

técicas en estos copoliéster porque, segfin se cree, los co-

poliésteres en estado fundido tienen muy poca resistencia
Y cuando se intenta transformar Los copoliésteres por mol-
deo por soplado, el extrufdo (también denominado parisén),
en lugar de colgar de la boquilla, con frecuencia se cae.

Cuando se intenta soplar un filme, la resina tiende a ple-

~garse sobre la superficie del troquel de extrusién.

Las mezclas de esta invencidn proporcionan compo-
sici&nes con las interesantes propiedades de los copoliés-
teres cuando se configuran en forma de objetos moldeados o
filmes y mejores caracterfsticas de transformacién, es de-
cir, las mezclas presentan maxor resistencia en estado fun-
dido. Un método de medir la résistencia en estado fundido
es hallar la fuerza necesaria para sacar el extruido de un
polimero presecado a una velocidad constante de 10 pies
(300 cm)/minuto de un reémetro capilar Instron operado a una
teﬁﬁeratura de 30°C por encima del punto de fusién del copo-
liéster y utilizando un troguel con un didmetro del orificio

de 0,04 pulgadas (1,02 mm), una relacién de longitud a diéme-

. eme— T oy T
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tro de 4 y un dngulo de entrada de 90°, con una velocidad
del cabezal cruéado Instron de 0,2 pulgadas/minuto (5,1 mm/
mihuto). (E1 polimero es presecado durante 1 hora a 100°C
en una estufa de vacfo antes ael ensayo). Esta fuerza se de-
nomina aqui tensién de la masa fundida. Con objeto de que
un compuesto de copoliéster pueda ser moldeable por sopla-
do y extruible en pelfculas sopladas a velocidades comer-
cialmente interesantes, el compuesto de copoliéster debe te-
ner una resistencia en estado fundido tal que el producto
presente una tensidn de fusibn de 0,4 g como minimo.

En los siguientes ejemplos, todas las partes y

porcentajes se dan en peso y todas las medidas de la tensidn

en eétado fundido se realizan a 230°C salvo indicacién en

s

contrario.

Procedimiento general para la preparacién de filmes soplados

El elastbmero termopldstico de copoliéster, el
copolimero de etileno/&cido y otros aditivos tales como el
estabilizante y un regro de humo se mezclan Intimamente en
un equipo éonvencional tal como: |
(11 un mezclador de caucho calentado eléctricamente a 205-

210°C, durante 7 minutos
(2) una extruidora de un solo husillo con un troquel mezcla-
“.dor o un torpedo mezclador a 210°C durante 30-40 segundos
3) ﬁna mezcladora-extruidora continua de husillos gemelos a

230-275°C, durante 5~2 segundos en la mezcladora antes de
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la extrusibn.

Las mezclas se granulan o grancean y se secan a
70-100°C durante 1-3 horas.

El filme se sopla en una miquina sopladora de
filme por el siguiente procedimiento. Las granzas de la mez-
cla seca se iﬁtroducen en una extruidora donde se funden
y son forzadas a presidn a través de un adaptador hasta
entrar en un troquel de tubo. La masa fundida fluye alre-
dedor del mandril del troguel a un canal que conduce a los
labios del troquel. La ﬁasa fundida que sale del troquel
se encuentra en forma de manguito circular que es soplado
por "una. corriente interna de nitrfgeno o aire hasta el ta~
mafio f£final del tubo deseado y correspondientemente hasta un
eépesor menor. El tubo se mueve verticalmente con todo su
didmetro hasta que llega a una pareja de rodillos de arras-
tre. El tubo aplastado se conduce lejos de los rodillos de
arrastre y se arrolla formando un rollo. Pueden obtenerse
ldminas del filme cortando el.tubo longitudinalmente.

Dos caracterfsticas importantes.del filme extrui-
do, el espesor y la anchura, son controlados por la produc-
cibn de la extruidora, la relacidn de soplado {relacidn en-
tre el didmetro del tubo y el del troquel) y la §elocidad
de recogida de los rodillos de arrastre.

El equipo utilizado en los siguientes ejemplos

es una extruidora Killion de 1 pulgada (25 mm) y un disposi-

- 10 -
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tivo convencional para filmes soplados como el que acabamos
dé describir. El copoliéster fundido fluye a través de un
troquel anular de 3/4" (19 mm) dg didmetro con una separa-
cidén de unas 50 mils (1,25 mm). Habitualmente la temperatu-
ra en el interior de la extruidora se establece en 5-10°C
por encima del punto de fusibn del elastdmero termopléstico
de copoliéster particular empleado. La temperatura del tro-
quel es aproximadamente la misma temperatura de fusifn del
elastbmero termopléstico.
Control 1

En el aparato soplador de filme se introduce gran-
za del elastbmero termopl&stico de poli&ter-poliéster A
(véase la Tabla I). Las lecturas de temperatura para la
unidad extruidora fueron: 150°C troquel posterior, 210~
220°C troquel central y 205-210°C troquel frontal. Cuando
la mezcla de polimero fundido salia éel troquel, fluia a
los lados y se doblaba hacia atrés.

7 ‘Aunque el extruido fundido era muy fluido, podia
ser conducido manualmente hasta los rodillos tomadores. Los
intentos de soplar el tubo extruido formando un cilindro
inflado presentaron dificultades y generalmente fallaron
debido al doblado hacia atfas del extruido que producfa fugas
de la burbuja. Con extraordinario cuidado pudieron obtenerse

filmes de menos de 5 mils (0,127 mm)de espesor a una rela-

. cibn de soplado inferior a 1. Los intentos de aumento de la

- 11 -
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relacién de soplado diernn ludar a la formacidn de filmes
de 1 a2 mils (0,025 ap,n50 mm). La tensibn en estado fun-
dido del elastdmero termopldstico A era inferior a 0,1 g.

La Tabla I contiene los diversos copoliésteres
utilizados en los ejemplos. 7

TABLA I

Los elast6meros termopldsticos de copoliéster
pueden ser preparados por los procedimientos descritos en
las patentes estadounidenses 3.651.0314,6 23_7¢6.145 v
3.763.109, todas ellas de W.K. Witsiepe. Los polimeros tie-
nen las siquientes composiciones e_indices de fluidez medi-

dos por el método provisional ASTM D-1238-52T.

Los elastOmeros termopldsticos también contienen

_alrededor del 1 % en peso de restos de antioxidante y-cata-

lizador.

- 12 -
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TABLA 1

15

20

25

£lastémero Ftaloflo (% en peso) % en peso de $ en peso
texmoplastico Tere. . Iso Orto  PTMEG2L1000 1,4-kutano
A 44,7 - 4,4 19,4 31,0
B 40,2 - - 35,1 23,6
c 44,7 - 4,4 19,4 31,0 .
D 27,2 7.9 - 44,5 19,4

a) Politetrametilen-&ter-glicol

- 13 -



TABLA I

Indice de fluidez

r-glicol

en peso) % en peéo de % en peso de
orto  PTMEGL-1000 1,4-kutanodiol
4,4 19,4 31,0
- 35,1 23,6
4,4 19,4 31,0
9 - 44,5 19,4

.200°C 220°C
e 7,2
- 7,6
- 4,2
6,3 -
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EJEMPLO 1
. ' Se repite el Control 1 a excepcién de gque se
utiliza una mezcla de 5 partes de un copolimero al 4 % en
peso de hidr6geno-maleato de etilo/54 % de acrilato de me-
tilo/42 % de etileno, con un fndice de fluidez de 3,5 apro-
ximadamente y 10 partes de la mezcla de coboliéster C con-
teniendo 20 % de una mezcla de polica;bodiimidas arométicas
con impedimento estérico, con un peso molecular promedio de

1000 aproximadamente. TLa policarbodiimida contiene unidades

de la siguiente estructura:

N=C=N-
. CH(CH3)2]n

donde n tiene un valor promedio de 3 aproximadamente y es
vendida con el nombre de "Stabaxol" PCD por Naftone, Inc.,
New York, N.Y. La tensifn de la masa fundida de la mezcla
es de 0,4_9. A partir de esta mezcla se prodﬁcen facilmen~
te filmes soplados con més de 10 mils (0,254 mm) de espesor
y con una relacién de soplado superior a 2.
EJEMPLO 2
La mezcla se prepara combinando en una mezcladora-

eXtruidora continua de husillos gemelos Farrel de 2 cm

"(Farrel Co., Ansonia, ann.), a unos 475°C,durante un ciclo

de una duracién total de unos 50 segundos (5-10 segundos en

- 14 -
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T P i e e el

la mezcladora y 30-40 scgundos en la extruidora) los cua-

tro ingredientes siguientes:

Partes I.F.

1. Copoliéster A 100
2. Un copolimero de 78 % de etileno,
16 % de acrilato de metilo y 6 %
de &cido metacrilico 7,5 35

3. Policarbodiimida al 20 % en copoli-
éster C 15

4. Negro SAF al 40 % cn copoliéster D 10
- La mezcla tiene una tensién en estado fundido de
0,6 g. A partir de esta mezcla se produce una pelfcula so-

plada de mds de 10 mils (0,251 mm) de espesor con una rela-

cibén de soplado superior a 2.

EJEMPLOS 3-5 ‘

Se preparan mezclas empleando 100 partes en peso

'de copoliéster A y los otros ingredientes mostrados en la

siguiente tabla. Las mezclas tienen la tensibn en estado

fundido indicada en la tabla.

- 15 -
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Policarbo-

diimida,
Ej. Copolimero de &cido Partes partes
. [4
3 16 % de acrilato de isobutilo/
6 % de 4cido metacrilico/78 %
de etileno 5 _ 4%
4 84 3 de etileno/16 % de &cido
metacrilico 8 4
5 84 % de etileno/16 % de &cido
metacrilico** 4 2

* Como concentrado al 20 % en copoliéster C
** El mismo polfmero que en 4, a excepcién de que el 5 % del 4

s%% Tndice de fluidez del copolimero de dcido.

- 16 -



Policarbe- Tanceiidn en

diimida, estado fun- Indice de
do Partes partes dido fluidez***
4
isobutilo/
rilico/78 %
5 4% 1,5 35
de &4cido
8 4 0,65 60
de &cido
4 2 0,6 g -

% en copoliéster C

en 4, a excepcidén de que el 5 % del &cido esté neutralizado con NaOH.

copolimero de 4dcido.

r

- 16 -



1 o En resumen la presente Patente de Invencién que

se solicita debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

L. 5 1.- Mejoras introducidas en un procedimiento pa
ra la preparacién de una mezcla conteniendo de 80 a 99,8%
en peso de un copoliéster constituido esencialmente por
unidades éster de cadena larga y unidades éster de cadena
corba, inbralineales, repelidas, uuldus al azar cabeza a

10 cola a través de ligandos éster, estardo representadas las

unidades éster de cadena larga por la férmula:

N |
—E—O—G—O-—C—R— ¥
estando representadas las unidades éster de cadena corta

15 por la férmula:

donde G es el radical divalente que gqueda después de se-
‘parar los grupos hidroxilo terminales de por lo menos un
20 glicol de cadena larga con un peso molecular de 400-6000
| gproximadamente; R es el radical divalente que queda des
- pués de separar los grupos carboxilo de por lo menos un
éciﬁo‘dicarboxilico de peso molecular inferior a 300 apro
ximadémente v D es el radical divalente que gqueda después

25 de separar el grupo hidréxilo de por lo menos un diol de
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bajo peso molecular, inferior a 250, estando presentes
dichas unidades éster de cadena corta en el péliéster en
una proporcidén comprendida aproximadamente entre 15 y 95 %
del peso del poliéster teniendo diché mezcla una tensidn
en estado fundido de 0,4 g. como minimo; cuyo procedimien
to consiste en hacer reaccionar (1) un poli (oxido de al
quilen) glicol, (2) un diol y (3) &cido tereftilico o un
éster équivalente del mismo que, opcionalmente, puede sér
sustituido en parte por Acido ftalico o &dcido isoftilico o
o sus ésteres equivalenfes, caracterizadas dichas mejoras
porque se agrega alrededor de 0,2% a 20% en peso de un co
polimero que contenga unidades etileno polimerizadas y
unidades dcido carboxilico polimerizada y de 0,2 a 30% en
peso de una policarbodiimida a los copoliésteres, lo éue
permite que las mezclas sean méas faciles de procesar por

técnicas de moldeo por soplado y por técnicas de soplado

de filmes por extrusidn, conteniendo dicho copolimero entre

alrededor de 25 y 98,5 % en peso de unidades de etileno

vy alrededor de 1,5 a 30 % en peso de unidades de &cido car

boxilico, estando neutralizadas algunas o todas de dichas

- unidades de &cido carboxilico'por iones metalicos, y, op-

cionalmente, unidades polimerizadas de acrilato de metilo.

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, donde el

N\

copolimero de etileno también contiene unidades polimeri

zadas de acrilato de metilo.

- 18 -
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3.- Mejorss segin la reivindicacidén 2, donde las
unidades acrilato de metilo se encuentran en una propor-
cién de alrededor del 50-60 % del peso del copolimero de
etileno. |

4.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, donde el
copolimero de etileno coritiene de 2 a 16 % en peso de uni
dades &cido carboxilico.

5.~ Mejoras segin la reivindicacién 4, donde las
unidades &cido carboxilice son de hidrégenc-maleato de

etilo.
6.~ Mejoras segun la reivindicacidn 1, donde
1as unidades éster de cadena corta del componente copoliés

ter constituyen alrededor del 23 al 85 % del peso del cgo

’

poliéster.

7.- Mejoras segin la reivindicacién 1, donde la
policarbodiimida responde a la férmula Xl-Rl-EN=C=N-321}-n
N=C=N-Rz-X, donde Ry, By ¥ Rj son radicales hidrocarbo

nados divalentes aliféticos Cy_y,, cicloaliféticos Cg 5 ©

_aromaticos 06—015 y combinaciones de los mismos, Xl ¥ X2 son

20

H, -N-C-N-R,, ~N-C-~ORg
LI [ 1l
HOR HO

-donde R, R5 y R. son radicales hidrocarbonados monovalen-

©
tes aliféaticos 01-012; cicloaliféticos C5-Cy5 ¥ arométicos
06-015 y combinaciones de los mismos ¥y ademas R4 ¥y R5 pue
den ser hidrdgeno y n es 2 como minimo.

- 19 -
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8.~ Mejoras segin la reivindicacidén 7, donde la
policarbodiimida esti presente en una proporcién de alre-
dedor de 0,2 al 30 % del peso del copoliéster.

9.- Mejoras segun la reivindicacién 1, donde el
copoliéster tiene una viscosidad inherente de 0,75 a 1,7
sproximadamente, a una concentracidén de 0,1 g/dl en meta-
cresol a 3020, |

10.- Mejoras segin la reivindicacidén 9, donde el
copelimern de etileno contiene unidades polimerizadas de

scrilato de metilo vy las unidades polimerizadas de acido

' carboxilico son de hidrégeno-maleato de etilo.

. 11l.- Mejoras segin la relvindicacidén 9, donde una
parte de los grupos acidos del copolimero de etileno esta
neutralizada con iones de metales alcalinos, iones de ﬁetg
les alcalino-térreos o iones cinc. '

12.- Mejoras segin la reivindicacidén 9, donde el
copolimero de etileno contiene acrilato de isobutilo y
dcido metacrilico.

13.- Se reivindica pbr tltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici

ta: MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA ?Rg
PARACION DE UNA MEZCLA DE ELASTOMEROS DE COPOLIESTER.
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- 1 Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva, gue consta de veintiuna

! paginas mecanografiadas.

5 Madrid, 21 Mayo de 1.976
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