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" expuestos, A este particular se exponen las ldminas en el

REF,: K 2437
oo, 2 —

El presente invento se refiere a una masa destinada a
la elaboracién de capas adhesivas con adherencia mejorada
sobre piezas moldendas de poliésteres, en cspecial las de
politereftalate de etileno.

Bl invento se refiere asimismo a un material de duplics
cibn para empleo en la diazotipia,

Piezas moldeadas a base de poliédsteres lineales, sobre
todo politereftalato de etileno, o bien de poliésteres mix-
tos, especialuente en forma de fidbrac, hilos ¢ léminas, hen
adquirido una gran importancia. Asi, por ejemplo, se utili-
zan léminas de polidster como base para peliculas fologri-
ficas, ldminas intermedias o en materiales de duplicacibn.
Una vez estiradas y fijadas, se caracterizan por resisten-
cias mecédnicas especialmente dltas, resistencia ante los
productos quimicos y estabilidad de dimensiones que, junto
a2 otras propledades, hacen comprensible su importancia eco-
némica.

Un problema en la elaboracibn de peliculas de poliés-
ter recubiertas consiste, p0£ un lado, en obtener.pna buena
adhefencia entre la lémina portadora y las capas-aﬁaplicar
encima y, por otra parte, en poder arrollar y desenrollar
los materiales recubiertos, sin gque se produzca bloqueo.

* En la diazotipia se precisa para la produccién de imi-
genes después de exposicidén bajo un modelo con una lémpara
de rayos ultravioleta apropiada, por ejemplo, un revelado

alcalino para generar el diszocolorante gh los puntos no

medio alcalino, y también en presencia de agua o de vapor
de agua, a temperatufas elevadas, A este respecto es espe-

cialmente Importante una mmién fuerte, exenta de defectos,
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entre la ldmina de poliéstery la capa o capas aplicadas en-
cima.

El anclaje de materias polimeras, en especial productoq
hidréfilos, sobre ldminas, por ejemplo, de politereftalato
de etileno, crea dificultades muy grandes. Si las capas han
de contener ademds. también productos quimicos, tales como
son wsuales en la fo toquimica o la diazotipia y que son so-
metidas a procesos de exposicidn y de revelado, en Jos que
la fuerza de unién de las capas es sometida a fuertes es~
fuerzos, tal como demuestra la practica, es necesario que
las fuerzas de adherencis sean especialmente pronunciadas,

con objeto de mantener la unibn sin defectos,

No han faltado por lo tanto ensayos para desarrollar
productos que originen una adherencia mejorada sobre la 1é-
mina de poliéstei.

Asi, por ejemplo, se ha dado a conocer por la patente
alemana el empleo de polidsteres alto polimeros en calidad
de capa proporcionante de la adherencia.

La solicitud de patente‘alemana publicada y examinada

. S
n? 1.053.362 propone, por ejemplo,émplear isocianatos o

p-nitroanilina en calidad de capas proporcionantes de la ad4

herencia.

- Por la patente de la Gran Bretafia n? 822.894 es conocidt

do asimismo el empleo de capas de poliisocilanatos.

En la solicitud de patente alemana P 9899 IV/5Tb se
describe una combinacién de poliésteres o poliésteres mix-
tos con poliisocianatos organicos o politioisocianatos para
ﬁejora de la adherencia.

En los ggentes adherentes descritos es precisa.para el

anclaje de polimeros hidréfilos al menos otra capa adhesiva

N o
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qué establezca una unién suficiente enire la cape.de ancla-
je y la capa cubriente.
Desde el punto de vista de la economia, seria extraor-

dinariamente deseable poder ‘pasarse con una Sola capa de an-

| claje, lo que hasta ahora no se conseguié cuando la diferen-

cia en la relacién entre la base de ldmina, por ejemplo, de
politereftaléto de etileno, y la capa cubriente es tan gran-
de como, por ejemplo; en éteres celuldsicos que, en solucién
acuosa-alcohélica, pueden ser sensibilizados por difusién
con componentes sensibles a la lud.

Cuando se emplean poliisocianatos como elemento de la
capa adhesiva, se observa también la desagradable pfoPiedad
de que e; poder de adherenciéfo ne se desérrolla hasta al

cabo de un determinado tiempo de almacenamiento, o que las

capas no son aptas para el almacenamiento, debido a ser sen- -

sibles frente a.la humedad del aife, o porque-se.pégén entre
si. Si se'caldean las capas de anclaje a #eﬁperaturas mds ald
tas con él fin de orillar este inconveniente, pueden.perdér
tota;pente su adherencia, o bien volverse amgril;gq:

Los poliésteres mixtos son por si~soios materias termo-
plésticas," pero sémetidos al calor, tal como es usual en pic
cesos 4 e revelado para maﬁeriaies éensibles, pierden de
manera indeseable su poder de édherencié.

Mezclas de poliésteres mixtos con compuestos que con-
tienen grupos de isocianatos, en calidad de capas de ancla-
je, no han podido acreditarse suficientemente en la précti-.
ca, por ejemplo, en la reprografia, ya que proporcionaban
substratos que, o bien tenian una superficie demasiado blan
da, de modo que las_ldminas recubiertas con ellas no pédian

arrollarse sin que se pegasen en el rollo, o bien no era sud
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ficiente el poder de adherencia para las altas exigehcias
en,cuantg a técnica de aplicacidn, cuando eran endurecidos
mediante un tratamiento térmico especial, o cuando se ajus-
taba mds duro el compoqgnte'de poliédster mixto mediante Ia
eleccién de mondmeros épropiados para elio. Mezclas ajusta-
das blandas a base de poliédsteres mixtos con'poliisociana~
tos, se empiean como pegamento, por ejemplo, para.forroé,
en los que la blandura de tales capas'no es-pgrjudicial. In
todés las técnicas. de procedimientds en ias.que es deseable
o éreciso el arrollar y almacenar la tira continua provistal
de un substrato, no pueden ser empleados los conocidos pegat
mentos de buena.adherencia, por ios motivos citados ante-
riormente. :
~ Se‘pfesenté por lo tanto el problema de desarrollar
ﬁna masa apropigda_para su aplicacién.comovcapa adhesiva so+t
bre piezas moldeadas de poliéSter; no adoleciéndb ae los in+
coﬁvenieptes de los agentes adherentes conocidos,y qué en
eSpecialltenga un gran poder de adherencia con respecto al
mate;ial portante y, eventualmente, con r§1a¢16n_ag;as capaf
cubrientes a aplipar encima, ¥y que, por ejémplo,Aai ser
arrollada como liming o al ser glmgcénadas piezas brutas
apiladas, no tienda a pegarse o al bloqueo, »

x El broblema citado anteriormente ée resuelve por una
masa utilizable como.capa adhesiva sobre piezas moldeadas

de polidster, que consiste en una mezcla de polidsteres mix]

tos con poliisocianato, y que estd caracterizada por el he-
cho de que como adicién contiene al menos un polimero orgd-
nico tolerable con la mezcla, oscilendo la relécién'entre
polidster mixto y adicidn entre 20 : 1 hasta 0,5 : 1.'

Como adicién se emplean sobre todo ésteres celulédsicos)
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estas substancias, . -

1

uéilizéndpse con preferencia acetato de celulosa; pfopicna»
to de celulosa, acetobutirato de celulosa, o mezclas de los
compuetos mencionados.

Otras adiciones preferentes son polimerizadés mixtos,
sobre todo los ‘del cléruro de vinilideno,

Resultados especialmente bueno han dado un copolimeri~
zado del clbruro de vinilideno con écia0~acrilic6, 0 un.co~
polimerizado del éter metilvinilico y snhidrido maléico v/o
de dcido acrilico.y ésteres del écido métacfilico. .

' Como adicién puede emplearse con éxito también hexa-
metoximetilmelamina.

" Los compuestos pueden ser ﬁtilizados cada uno por si

solo, oAbieh también mezcladds entre si.
i Péra la elaboracién de materiales para la reprografia
ée ha comprobado que a la masa polimera le pueden ser agre»i
gados materiales para diaZotipia; en s{ conoaidos, antes
de apliqarse la masa sobre el material pértante. Ahora bien),
pueden éer incorporados también ulteriormente en 1as.capés

adhesivas, ftratédndolas con soluciones acuoso~-glcohdlicas de

Ahora bien, se puede. prdcerder.témbién de la manera
usual, aplicédndose un aglomerante, junto con los productos
diazoquimicos usuales, sobre ia capa a&hesiva conforme al
invento, o bien tratando wna capa de aglomerante posterior-
mente con soluciones acuossas-alcohdlicas de pro&uctosv
diazoquimicos.

Como materiales portantes de poliéster se emplean so-
bre todo los de forma de léamina, es@ecialmente.en forma es-
tirads biaxialmente.

Los poliésteres empleadas como material portante son

-
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coh preferencia los a.base de poli%ereftalato de buﬁileﬁo,
copolimerizados compueétos, por ejemplo, por &cido tereftd-
lico, dcido isoftdlico y glicol de etileno 6 1,4-dimetil-
glicol-ciclohexano, ascendiendo la parte de dcido isoftdali-
co‘a hasta 50 % en moles, o bien a base de dcido tereftdli-

co y glicol de etileno y poliglicol de etilenc con un peso

molecular de 1.000 a 10.000, o a base de 4dcido naftalin-2,6
dicarbox{lico, dcido tefeftélico y glicol de etileno.

Anora bien, pesaltados especialmentc buenos como mate-
rial portanfe ha dado el politereftalato de etileno.,

Ia mase puede contener, ademds de los compuestos cita-
dos, también pigmentos, por ejemplo, TiOE., Al, 0356 810,,
antiestiticos, colorantes, etcétera. |
; La-masa se aplica en solucibn orgéniéa sobre 1os mate-
riales porbantes, sirviéndose para ello de téenicas tradi-
cionales. Sobre'la‘éapa adhesiva se puede aplicar una u
otras varias capas, habiéndose comprobédo que ;a adherenciﬂ
me jora, %anto con respecto al méterial portante, como tam-
bién a la capa a aplicar con%orme al invento. '

-Se ha descubiert6 ahora ante la natufa1~sor§r;sa, que
ajustes blandos a base de copolidsteres y poliisocianatos
pueden ser modificados de tal modo, con poder adhesivo bien
bueno, mediante la incorpofacién del pélimerb de acuerdo
con el invento, que.resultan superficies relativaménte du-
ras, con 1o que las ldminas recubiertas no se pegan en el
rollo. Las capas adhesivas son resistentes a una alta hume-

dad del aire y a esfuerzos térmicos. Son substratos claros

con adherencias excelentes para toda una serie de polimerog

Del mismo-modo pueden también substrato duros a base

de copoliésteres y poliisociamatos, que no tengan ya sufi-

N easmemmtens n e

o ew
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cientes fuerzas adherentes, ser modificados de tal modo ne-
diante la incorporacidén de las sustancias conforme al inven
to, que el poder de adherencia queda mejorada de manera
sustancial con relacidén a capas aplicadas encima posterior-
mente, produciéndose productos aprovechables.para la pric-
tica.

L disminucién del poder de adherencia bajo la coope-
racién de poliisocianatos, observada frecuentemente en el
almacenamiento de la lamina con subsirato, no se produce ¢n
las capas adhesivas de acuerdo con el invento., Las capas
adhesivas conforme al invento pueden, en caso necesario,
contener agentes de deslizamiento de particula fina, usua-
les en el comercio, gque no menoscaben la transparencia de
las peliculas, no reduciendo én modo alguho la adherencia
del subsitrato. .

Bl invento seri explicado otra vez con més detalle a
base de los ejemplos siguientes, sin que éstos representen
no obstante una limitacidén dgl mismo, «

’ Sobre una lémina transparente como vidrio éeﬁ100/u de
grueso, & basé de politereftalato de etileno estirado bi-
a;ialmente, se aplica una solucidén de la composicién si-
guiegfe:

150 g de una solucibn al 18 % de un policondensado mixto a
base de dcido tereftdlico con 4cido isoftdlico y Acido se-
bécico en calidad de componentes égidos,'y glicol de eti-
leno, diglicol y butandiol en calidad de componentes alco-
hélicos;

5 g de un poliisocianato filmbgeno disuelto en etilace-

tato, en calidad de componente reticulante;

i

-

INATIY . @i, €



10

15

20

25

30

" tos de ensayar la adherencia. Seguidamente se aplicé cinta

% g de propionelo de celulosa con un contenido de aceti-
1o de 3,6 %, un contenido-de propionilo de 44,8 % y
un dontenido de hidroxilo de 1,8 %
3%2 g de acetona
110 g de tolueno.

La solucién se seca formando una pélicula transparente
de 0,5 g/me de grueso (muestre I) e, incluso en una alta
humedad relativa del aire, puecde ser almacenada en forma de
rollo, y desenrollarse de éste cuando se precise, sin adhe-
rencia ni pegajosidad.

51 la capa de 0,5 g/m2 de grueso no contiene la adi-~
cién del propionato de celulosa (muestra II), no se puede
desenrollar la ldmina del rollo sin que =ze deteriore .su su-
perficie, ni siguiera cuando ia delgada capa hubiera sido
secada a temperaturas de 1400 Co

Para analizar la adherencia de la capa con y sin adi-
cibn de propionato de celulosa, se aplicéd encima, en una
capa de G/u de grueso, un baxniz con propionato de celulosgy
en calidad de aglomerante, ¥ con los diazocompuesgos, copu-
ladoies vy adiciones etablizadoras usuples para l;.;roduc—
c¢ién de un colorante azul, dejéndose secar durante tres mi-
nqtos a 110° C.

pesPués de exponerse y tratarse con vapor de sgua ¥y
amoniaco en un aparato de heliocalco en seco, se procedid
a rayar las capas conforme a la norma DIN 53.151 con un

aparato de ensayo de cortes reticulares_tipo GS 30, a efecy

adhesiva (Tesaband(R) ne 104) a presién sobre los puntos
marcados de las peliculas, y a continuacién se arrancé de

nuevo violentamente, La adherencia fué buena de ambas pe-
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primer ejemplo, la adherencia de todas las capas cubrienteg

-10 -

liculas, si bien ante un esfuerzo extremo anterior a la
prueba de adherencila, es ésta mejor sobre el substrato de
acuerdo con el invento.
Ejemplo 2:
Sobre la ldmina descrita en el ejemplo 1 se aplicé la
solucibn siguiente:
15 g de poliéster mixto, obtenido & partir de dcido teref-
tdlico, neopentilglicol y glicol de etileno, con un
peso molecular medio de 18.000 2 20.000
15 g de copolimerizado abase de cloruroc de vinilideno,
cloruro de vinilo y nitrilo acrilico, con un conteni-

de de nitrégeno de 2,7 a 3,0 %

4°g de una solucién del producto de adicién de trimetilol]

i

propano con diisocianatb de toluileno.eﬁ etilacetato,
al 75 %
433 g de metiletilcetona
113 g de tolueno
La solucién fué secada a temperatura elevada, formandg
una pelicula transparente de‘O,S g/m2 de gureso.

. - y
Esta capa adhesiva se recubrié con peliculas de propig

1

nato de celulosa, de 8/u de grueso,

Ia capa cubriente contenia en otro ejemplo.35 % de
Al203’de un tamafio medio de grano de 6/u, y en otro ejem-
plo, 20 % de decido silicico sintético de un tamafio medio dd
grano de B/u.

De acuerdo con el test de adherencid descrito en el

sobre el substrato descrito mds arriba fué buena. Por el
contrario no se adhieren las capas sobre una capa adhesiva

en que faltara la adicién conforme al invento del copolime-
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alcoholes. Para ensayar la adherencia se 1levé a cabo el

Ejemplo 4: _ : ‘ N «

‘rado biaxialmente, transparente como vidrio y de 100/u de

-1 -

ro{a hase de cloruro de viniliden&
Sobre una lémina de politereftalato de etileno de

SQ/u de grueso y estirada biaxialmente, se aplicé 1a ‘solu-
cidn del ejemplo 2 (mﬁestra I). Paralelamente se confeccio-
né con la misma lémina una muestra con una capa que no con-
tenia la adiceién conforme al invento.de,copolimérizado de
PYDC (muestra II).

‘ Las dog muestraé se aplicaron, en un grueso de pelicu—
la en himedo de 100/u, con una solucién al 8 % de acetato

de celulosa, con un contenido de acetilo de 38,4 % y un con

tenido de hidroxilo de 4,7 %, en una mezcla de acetona con

test de cinta adhesiva descrito en el ejemplo‘1.
Ta prueba I demostré una buena adherencia.para el ace-
tato’de celuloéa. » | | -
" Ia prueba II no demostrd adherencia para‘el acetato .de
celulosé. ;

1

Sobre una ldmina de politereftalato de etileno esbi-

grueso, Se aplica una solqcién.de 1a composicién siguiente:
17,5 g de un polidster mixto obtenido a paitir'dg dcido
tgreftélico; neopentilglicol y glicol de etileno,
con un peso molecular medio de 18.000 a 20.000
7,5 g de un copolimerizado a base de éter metilvinilico
y anhidrido maleico, con un punto de reblandeci-
niento de 200° ¢ y un valor para ’LSP = 0,1 a 0,5,
medido a-25° ¢, al 0,1 %, en metiletilcetona

1,8 g de una solucién al 75 % del producto de la adicién

{

vemnr
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no donde falt6 la adicién dé-copolimerizado.

1o -
; de trimetilolpropanc-con diisocianato &e.toiuiléno
en acetato de etilo
47%,2 & ae tetrahidrofurano.
- ILa solucién fud secada’ a temperatura elevada, fdrﬁando‘
wna pelicula de 0,5 g/m. |

¥sta capa adhesiva se recubridé con peliculas de propio

nato de celulosa, de la manera que ha sido descrita en el
ejemplo 2, compardndose con muestras en las que la capa no
contenia la adccién conforme al invento del polfimero citado
m4s arriba. _ |

La capas‘de propionato de celulosa unicamente se adhi-

rieron-bien sobre el substrato conforme al invento, pero

Ejemplo 5: ’
' Sobre una lémina con el substrato de acuerdo con el
ejemﬁlo 4 se apiicé'la soluciébn éiguiente; que se secé a
140° ¢ para formar vna pelicula de 6/umvde grueso:
70 g!de un c0polimerizado:a base de acrilamida y écidd
acrilico, con un peso molecular de apﬁox@mgdamente
200000 S L ]
0,3 g de poliéfer de glicol alcohillaurilico con 13 grué
pos etoxi.en la mo;éculé cémo humectante
930 g de agua ‘, ‘ _

E1 polimero hidréfilo se adhirié bien sobre el subs-
tarto de acuerdo con el invento, mientras que no mostrd
adherencia sobre una cape formada exclusivamente por ei
polidster mixto con poliisocianato.

A Para los substratos fueron empleadas so}uciones ﬁrepaa

radas de la manera que ha sido descrita en el ejemplo 4.
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\
Se emplearon a este particular en cada caso 7,5 & dé los
polimeros siguientes: .
a) Polimerizado mixto a base de éter metilvinilico y anhi-
- drido maleico, tal como el descrito en el ejemplo'4 '
b) poiimerizadd mixto a pase-de 4cido acrilico- -~ ésteres
metacrilicos, con una viscosidad de 350 é 650 cp, medidal
como solucién al 40 % en tolueno .
¢) hexametoximetil-melamina
d);sin adicidn.

Sobre las muestras.conjﬁapas adhesivas segin a) a d),

se aplicé una solucién de la composicidn siguiente:
70 g de hidro?ipropilcelulosa con un peso molecular me-
-dio de aproximadaméﬁ%e 100.000 |
,930' g de agua . _ )
0,5 g de poliéter de glicol alcohilarilico con 13 grupos
etoxi en la molécula. ‘

La adherencia de la capa de hidroxipropilcelulosé fué
buena sobre los subétratos a) a c), que contgnian la adi-
cibén conforme al invento de una sustancia polimers adicio-
ﬁ@l, pero en cambio fué mala en la m@éstré d}, que no con-

tenia polimero adicional.

Ejemplo T:

Con la solucidén siguiente se procedid lo mismo que en
el ejemplo 1: t
60 g de una solucién al 18 % de un policondensado mixto
usual en el comercio, a base de 4cido tereftdlico
con 4cido isoftdlico y dcido sebdcico en calidad dg
éomponente édcido, y glicol de etileno, diglicol y
buténdiollen calidad de componente aléohélico

2,5 g de un poliisocianato ‘filmégeno, disuelto en acetatq
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en especial en pesos eventualmente elevados de aplicaciodn, ﬁ

| berd recaer sobre las siguientes: -

-4

de etileno, como componente reticulante

4.5 g de propionato de celulosa con un contenido de acetilo
de %,6 %, un contenido de propionilo de 44,8 % y un con|
tenido de hidroxilo de 1, 8 % -

470 g de tetrahidrofurano.

- Se obtienen capas que no se pegan entre si, bien arro-
llables y desarrollables, que se adhieren bien sobre la ba-
se. Faltando la adicién conforme al invento de polimeros,
que deben ser bien tolerables con el poliéster mixto en so-
lucidén y como pelicula seca, tal como ha sido representado
en el presente ejemplo, se obtienen laminas que no pueden -
ser desenrrolladas del rollo sin deterioro de la superficie.
Tas capas con una alba proporcidn de polimeros agregados de

acuerdo con el invento, pueden ya de por si, eventualmente =

sin necesidad de previa dotacidén de substrato, formadoras de
capa para las aplicaciones correspondientes, ya que desde un
principio estédn bien unidas con ladminas de poliésteres. . .

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita de-

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacién dé una capa adhe
siva en superficies de poliéster mediante aplicacién de una
solucidén que contiene poliésteres mixtos, poliisocianato y,
eventualmente, componentes sensibles a la luz, materiales
de carga y pigmentos, caracterizado porque a la solucidn se
agrega al menos un éster celulésico; un copolimero del clo-
ruro de vinilideno, un copolimero de metilviniléter y ahhi-
drido de &cido maleico o un copolimerqlde ésteres de 4cido

acrilico o metacrilico, o hexametoximetilmelamina, en una -
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relacién de 1: (20- 0,5), preferiblemente 1 : (10 - 1), res-
pecto al poliésterrutilizado, ¥y se seca la solucidn aplicada
a temperaturas comprendidas entre 100 y 1209C para formar -
una pelicula de un grueso de aproximadamente 0,5 g/me.

2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado porque en calidad de éster celuldsico se ~
utilizan acetato de celulosa, propionato de celulosa, aceto
bubirato de celulosa o mezclas de los compuestos citados.

3.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque como copolimero del cldruro de
vinilideno se utiliza un copolimero del cloruro de viniliden
con acrilonitrilo.

4,- Procedimiento de acuerdo con la relvindicacién 1,
caracterizado porque la solucidén se aplica sobre una lémina
de poliéster y se seca.

5.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l y 4, caracterizado porque la solucidn se aplica sobre una
lamina de tereftalato de polietileno y se seca.

6.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicpciones
4 § 5, caracterizado porque la solucidm se aplica sﬁbre una
ldmina de orientacidn biaxial y se seca.

7.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
4 a 6,_caracterizado porque'sobre la capa adhesiva.aplicada
se aplica al menos una capa adicional.

8.~ Se reivindica por dWltimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invencidn que -se solicita: PRO-

PERFICIES DE POLIESTER.
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1 ¢ fTodo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de dieciséis piginas -

mecanografiadas.

Madrid, 10 Diciembre, 1976

5 L o BERNARDO UNGRTA
- DD -
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