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El presente invento se refiere a un procedimiento de
obtencién de soluciones de colorantes dispersados sublima-
bles y a la realizacién, a partir de estas soluciones, de
tinturas especiales con vistas a la fabricacién de marcado-

5 res o estilograficas de fieltro éue nos permitan decorar me
diante traslado en caliente con la ayuda de ciertas materias
sintéticas, telas tejidas o no, o tricotadas o bien con cé— '
pas o peliculas.

La uﬁilizaqién de colorantes sublimables para la tin

10 tura o impresién éue se denomina por traslado en caliente - - .
o por sublimacién, tal y como hé quedado déscrita eh,las pa-
rentes francesas ntms. 1.223.330 y .1.334.829 constituye una
" transformacidén bien conocida. Las soluciones de colorantes
sublimables que sirven de base para la realizacidén de tin-

15 turas'especiaies, de acuerdo con este invento,. se diferen-

cian de las solﬁciones hasta ahora conocidas en que los cO

lorantes eﬁpleados se adaptan al procedimiento de tintado

o de imprésién por traslado o por sublimacién de las mate-

rias mencionadas con anterior%@ad.

20 Se sabe que la impresidn por tfaslado se realiza im
primiendo, con un medio adecwado, wn soporte plano provisio
nal que no tenga afinidad hacia los colorantes sublimables,
poniendo, a continuacién, en contacto el soporte con el fe;!'
jido y calentando después en seco el éonjunto reSultanté a

25 una temperatura que fluctie entre los 120 y los 250 grados
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centigrados, con lo cual el colorante se sublima o se des-—

plaza y, posteriormente, se disuelve en la materia sintéti

ca.

Los soportes provisionales que no tienen ninguna o
muy pequefia afinidad para con los colorantes sublimables
son, por lo general, papeles de celulosa m&s o menos pura,
soportes no tejidos a base devcelulosa, peliculas de celu-~
losary hojas metdlicas eﬁ aluminio o en otro metal.

Como materias sintéticas que se pueden colorear por
traslado, o por sublimacidn, con la ayuda de coldrantés su
blimables se pueden citar el aéetato secundario de celulo-
sa, el triacetafo de celulosa y, con una generalidad ain
mayor, los esteres de éelulosa, los poliesteres, las polia

4 _
midas, los polimeros o copolimeros acrilicos o metacrilicos
o bien lés mezclas de estas materias‘naturales siempre que
estas filtimas se encuentren en proporcidén minoritaria, o
cuando hayan sido tratadas especialmente para adaptarse a
los colorantes sublimables.

El término "colorantes sublimables" que hasta ahora

se viene utilizando se refiere a los colorantes que nos per

miten lograr una limpieza importante cuando se les somete

a una prueba pafa conocer las caracteristicas esenciales de
acuerdo con la definicidén que se contiene en la Norma Fran-
cesa, NF - G 07 - 0637de1 mes de Noviémbre de 1.972: Método

de determinacién de la solidez al calor seco (con exclusién

N
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- del planchado). Segim esta norma, el material coloreado que

se coloca entre éos tejidos blancos de 1los cuales uno estd
confeccionado en poliester, salvo estipulacidén en contrario,
se pone en un contacto hermético durante 30 segundos y bajo
wa presidn de 4 k Pa z 0,2 k Pa, con algunos toqué; 0 pla-
tas gue sean calefactantes y que se encuentran mantenidos
a unas temperaturas dadas y situadas entre los 1502 C Iac
y 2102 C % 20 ¢. La norma NF G .07 - 063 se encuentra en con-
cordancia técnica con la recomendacién ISO/R 105/IV - 1.968,
segunda parte.modificada por la Enmienda ISO/R 105/IV/A1 del
afio 1.972.

Dentro del marco de este invento se pueden utilizar

los colorantes sublimables que responden positivamente a es

" ta prueba siempre que se observen tiempos de puesta en con-

tacto que queden comprendidos entre los diez segundos y un

- minuto y que se mantengan presiones comprendidas entre 2 k Pa

y 40 k Pa.

E1l hecho que el colorante sublime o se desplace en el
sentido fiéiéo del término O‘Pien se desplace en el interior
del téjido,bajo una forma que no sea la gaseosa, no adquiere
una impoftahcia esencial. Lo fundamental es que e} colorante
pueda pasar de un sustrato a otro y que tila séiidamente a
éste ﬁltimﬁ.

Los colorantes subiimables més' adecuados son los que

corresponden, en general, a aquellos que se vienen denomi-
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- nando "dispersados" o "plastosolubles" que han sido clasifi

cados en el "Indice de Color" que fue editado en el aflo 1956
por la "Societyrof Dyers and Colourists" (Sociedad de tinto-

reros y coloreadores) y que constan bajo la rubrica ﬁDispeg

se Dyes" (Tintes dispersados). Por regla general, quimica-

mente, estos colorantes forman parte de una de las clases
siguientes: - v
~-Antraquinénicos
-Azbicos
.,www-Quinoftalonés
-Nifrc_arilaminas
—Esterilicos..
Quede bien entgndido que tanto en esta descripcién,

como en las reivindicaciones que se mencionardn a continua-

‘cidn y, salvo indicacibén expresa en contrario, se trata de

. sustancias colorantes puras sin adiciém alguna de ningin

agente auxiliar.

La Sociedad Anénima Productos Quimicos Ugine Kuhlmann

(P.C.U.X.) ha clasificado los colorantes dispersados subli-

. mables en cuatro clases (A.B.C.D.) en funcién de sus curvas

de sublimacién sobre el poliester.
Estas clases corresponden a:
Clase A: maximo de rendimiento a una temperatura infe
rior a 200 grados centigrados

Clase B: méximo de rendimiento a2 una temperatura de
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con ocasidn de los traslédos.

200 a 210 grados centigrados

Clase C: méximo de rendimiento a uwna temperatura de
210 a 225 grados centigrados

Clase D: méximo de réndimiento a una temperatura su-
.perior a 225 grados centigrados.

Con el término "rendimiento® queremos dar a entender
aqui la intensidad visual del colorante que se desplaza en
el interior del soﬁorte definitivo.

Dentro del &mbito del invento, para la realizacidn
ae tinturas destinadaé a marcadores y a estilogrdficas de

Fieltro se preferirén los colorantes dispersades de las

~clases B y C para evitar la heterogeneidad que suele ocurrir

t

Ko obstante, como su nombre indica, los colorantes
dispersados son insolubles o muy poco solubles en el agua
y en la mayor pérte de los disolventes usuales..Ademés las
tinturas habitualmente ufilizadas soneﬁuel;as que estén
constituidas por dispersiones de particulas finas de los

colorantes en un medio en el que resultan ser insolubles.

~ BEsto necesita la presencia-de trituraciones de larga dura-

cidn y de manejcrmuy delicado; pero incluso en estas condi
ciones, las tinturas citadas no pueden ser utilizadas en
los marcadores o en las estilogréficas‘dg Fieltro puesto
que este fieltro resulta colmatadé coﬂ mucha répidez Por

la a?aricién de una tintura espesa de colorantes. Ademds

Ve '




15

20

25

s

la muﬁequillé de los e#tampados fibrosos, fue sirven como
depésito, refﬁérza'todavia més esta accién segregadora de
las particulaé dél colorante. En las estilogréficas a plu-
ma se producen sedimentaciones y taponamientos 1o cual im-
plica la presencia de dificultades de empleo y de ciertas
variaciones de la concentracién en el colorante en el trans
curso de su uso.. . S

Finalmente, en las dispersiones, el colorante se en-
cuentra én~un éstado cristalino diferente de aquel en el
cual se encuentra cuando estd disuelto en la materia sinté
tica, 10 que apbrté, como consecuencia, que el color del
soporte provisional sea muy @iferente del que se lograria

obtener después del traslado. Se puede, pues, tropezar con

grandes dificultades en la fase de muestreo.

En una solicifud de patente de invencidn anterior,
la peticionaria ya habia propuesto la utilizacidén de una
solucién de colorantes dispersados, en la cual el disolven
te estarfa constituido, por lo Menos, de una sustancia_or—
génica liquida que poéea por 16 menos una funcién cetona
y/o0, por 19}menosrtambién un derivado del etileno-glicol
que, a su vez, posea por lo menos, una funcidn éter,>tenie£
do estos liquidos en caso de mezcla,‘puntos de ebullicidn
diferentes, coﬁprendiendo ademés el disolvente en el caso
que se desée una ihtensidad disolvenfe més elevada hasta

una proporcidén de alrededor de un 30% en volumen de un éter
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© de dietileno glicol, de un ester del &cido salicilico, de
_alcohol benciiico, de aldehido benzdico o de una mezcla

"~ de por lo menos, dos de estos disolventes, Sin embargo, las

préporciones de estos disolventes en las mezclas son de muy
delicada regulécién en funcién del nimero, de la naturaleza
y'de la concentracibén de los colorantes utilizados, asi co-
mo de la duracién del almacenaje, su velogidad de secado
deseédo, etc...

El presente invento tiene por objeto remediarrestos

- inconvenientes y se refiere a este efecto de las soluciones

de colorantes caracterizados porque el disolvente estd cons
titufdo, por lo menos, por un hidrocarburo alifético- que po

sea de 1 a 3 4tomos de carbono y en el cual, por lo menos,

~un &tomo de hidrégeno sea sustitufdo por un &tomo de cloro,

‘adicionado de hexametilfosforotriamida y en una cantidad

cgmprendida gntre'un 27y un 10% de peso.

El inventorse refieie, igualmente, a tinturas para -
ﬁarcadores y para estiiogréficas de fieltro, caracterizadas
porque han sido obténidas popyincorporacién'de aglutinanteé
solubles en las soluciones definidas anteriofmente._

| Se ha descubierto que los hidrocafburos ciora&os que
cuentan con débil poder disolvente del 6rden de 2 a 5 gramos

por litro, al contrario de lo que sucede con los colorantes

dispersados, muestran claramente como este poder de disolu-

-

cién puede aumentar de modo considerable hasta que llega a




~ alcanzar valores de 20 gramos por litro y aln 30 gramos por
litro e inéluso hasta los 80 gramos por litro para determi-
“nados colorantes dispersados cuando ilega a afladirseles de
w 2 aun TO% en peso y, de modo preferente, deun 3 amm
5 6% de hexaﬁetilfosforotriamida. |
Se hé podido comprobar que a pesar de su elevado pun
to de ebullicién (de 98 a 100 ‘grados centigrados bajo una
presién de 8 milibares) el hexametilfosforotriamida con la
Vcondicién de queréu proporcionalidad en la mezcla no sobre-
10 pése nunca el 10%, se encuentra absorbido por el éoporte v
no provoca ni la difusién de la tintura ni de ias aurep;as
ni témpoco el“efecto de "papel graso".
Entre los hid;ocarburos clorédos se han selecciona-

do teniendoc en cuenta su poder disolvente, su precio, y su

15 punto de ebulliciénm:

El cloruro de metileno Ebullicidn  39,82C
El cloroformo | - " 61,28C
E1l tetracloruro de carbono " 76,72C
"Bl 1,1,1=Tricloroetano ! 74,190
20 El-diéloroetano simétrico n 83,52C
El triclproetileno " 87,18C
El percloroetileno " 121,690
'El 1,2,3,-tricior0propano " 156,02C

El color de las soluciones de colorantes comb qﬁedan

o5 definidos més arriba es. préximo al color que se obtiene des-
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-pues del traslado al contrario de lo que sucede con las sus-

pensiones. Un medio que permite conocer aproximadamente el

color despues de efectuar el traslado consiste en dar un to-

que a un papel y conservarle entre dos placas de vidrio pa-

ra evitar la evaporacién de los disolventes. El color perma

-nece préximo al color real siempre que el colorante continfie

en estado de solucibn. -

Ademés, puede ser ventajoso utilizar mezclas de sol-
ventes clorados con puntos de ebullicidn diferentes. Se evi-
ta de este modo que los fieltros se éequen demasiado répida-
mente cuando quedah al descubierto; for el contrarié,,si la
mezclaicoﬁtiene un disolvente demasiado volatil, es decir,
que disﬁénga dé un'éunfo de eEullicién!inEerior a alrededor

de los 90 grados centigrados se evitan las mermas o el efec

‘to de papel graso, y ademis los vapores pueden volver a im-

pregnar los fieltros cuando se ha secado demasiado, a conse
cuencia de una permanéncia accidental al descubierto.

Por otra p?rte no resulta necesafio tener que afia-
dir un aglutinante para poder&ufilizar la tintura en los
marcadores 0 en las eséilogréficas de fieltro. No obstante,
si se quiere aseguraf un buen comportamiento del colorante
sobre ciertos soﬁortes prbvisionales tales como las hojas
metilicas o las capas o peliculas y evitar el empolvamien- "
to en seco, se podrd utilizar coh venéaja algin aglutinante.

Es evidente que este aglutinante deberd ser soluble en las

T I R T T RS T o, PR T e
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mezclas de losrdisolventes utilizados. Por otra parte, no
deberd temer un poder de retencién elevado para los coloran-
tes dispersadcs, en otras palabras, no deberd presentar mas
que una débil afinidad hacia estos ultimos y seréd ventajoso
que este aglutinante no sea Ffusible o que no tenga una tem-
peratura de aglutinacién supepior a la temperatura de tras-—
1ado,~Ademés, en el caso derlas tinturas para marcadores o
para esfilogféficas de fieltro, no serd preciso que el aglu
tinante aumente demasiadorla viscosidad de'la mezcla; es de
desear; para poder lograr un consumo normal a traﬁés del

fieltro que la viscosidad de la disolucién continfie siendo

‘inferior a 20 centistokes. Esto se podréd conseguir utilizan

do'algunos aglutinantes de bajo peso molecular y variando
la cantidad de aglutinante afiadido.
Se ha descubierto que los aglutinantes siguientes

cuentan con propiedades enteramente satisfactorias. Se tra-

ta de:

La etilcelulosa, con preferencia dotada de un fuer-
te grado de sustitucidén y con una viscosidad baja, tales co

mo las etiicelulosas N4, N7, N10 o TO fabricadas por la so-

" ciedad Hércules;

El acetopropionato de celulosa tal como el CAP 504 0Z

de la sociedad Bastman Chemical Int;

La ' etilhidroxietilcelulosa tal como la EHEC 75 de la

sociedad Hércules;
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Los cauchos clorados o los polipropilenos clorados

_talés como el Parlon S o el Parlon P de la sociedad Hércules;

La colofan y sus derivados.

La nitrocelulosa.

En los marcadores y en las estilogrificas de fieltro,

las diversas partes constitutivas deben permanecer inertes
ante las ﬁezclas.empleadas. Se ha comprobado que las consis—
tencias, los sombreros y los tapones realizados en metal, en
polipropileno, en resinas aminoplésticas o en resinas feno-
plésticas ofrecen una buena resistenda a los éisolventes uti
ligados y no son teflidos por las d;soluciones de colorantes
dispersados. Las'pﬁntiilas o.fieltros realizados con fiel-
tros de lana en fibras de polietileno,’ de poliester o de
foliamidas aglomeradas ofrecen uﬁa buena resistencia. Las
muﬁequillag de estampados de recepcidn tambien se pueden
realizar ventajosamente con fieltros de lana, con fieltros
de algodén' trabajados con aguja, con viscosa, con fibras
celulbdsicas en estado puro o en estado de mezcla; pueden es

tar constituidas por rodillos de papel rellenos, mechas de

algodén, de viscosa, de lana, de lino, estando estas mechas

y rodillos eventualmente enfundadas con un rellenc de polie
tileno o de celofan.
Por 1o que se refiere a los colorantes dispébsados

se pueden utilizar todas las marcas comerciales de coloran-

tes dispersos para ser trasladados bajo la forma de prepara

o=

11
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- cién en polvo (anhidro) médiante un medio disolvente. Se
puedén.citar las siguiéntes marcaé comerciales qﬁe han si-
&o comprbbadas:

CatuliaR polvo de-la £&brica Productos Qﬁimicos Ugi-
ne Xuhlmann
Trans foron UR de la casa Sandoz, S.A.
Resiven T de ia Sociedad Baygr'
IntrathermR de la Sociedad Crompton and Knowles In-
ternational
Dispersol T PR de Imperial Chemical Industfieé Ltd.
Como el nfmero de colorantes disponibles es limitado,
los diferentes colores de las tinturas deseados se pueden ob
téner por mezclas de las disoluciohes de los colorantes que |

sirven de base. Para hacer ésto se puéde operar con toda fa-

cilidad con un método de tricromia.

El invento se describe con mis detalle en los ejem-
élos que en modo alguno son limitativos que se describen-a
continuacidn y enrlos'cuales los porcentajes de hexametil-
fosforotriamida sé entienden en peso eﬁ relacién con los
demés disolventes presentes..

Ejemglé 1 . | |

Con el Ffin de determinar la solubilidad se disuelve

el colorante dispersado Azul Catulia RR (P.C.U.X.) en per-
cloro etileno e igualmente en mezclas de percloro-etilenc y

hexametilfosforotriamida con diferentes porcentajes de peso



. de'éste ltimo éroducto. Noé ehcbntramos con las solubilida-
desréiguiehtesﬁ
Percloro-etileno puro: solubilidad 3,1 g/1
Percloro-etileno +3 % de hexametilfosforotriamida:
5 7 - solubilidad 10 g/1-
Percloro-etileno +5 % de hexametilfosforotriamida:
solubilidad 22 g/1
Percloro—etileﬁo 410% de hexametilfosforotriamida:
solubilidad 8 g/1
10 Se ve que la adicidén de un 5% de hexametilfosforo-
triamida aumenta de wuna manera muy considerable las posibi-
- lidades de disolucién del Azul Catulia R en el perclord—eti

!

leno.

Ejemplo 2
15 ': Con el fin de determinar su solubilidad se disuelven
cada uwno de los coloréntes dispersados Aiul Catulia R y Vio-
leta Catuiia R en las mezclas obtehidas por la adiciébén cada
vez de un 5% de peso'dg hexametilfosforotriamida (denomina-
) da de ahora enradelante hexamgtapol) a respectivamenté el
20 clorufb de_metileho; elwaordformo, el tétraclofuro dergar—

bono, el tricloroetileno, y el percloro-efileno.

Nos encontramos en este caso con las solubilidades

siguientes:
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Se inyectan las soluciones obtenidas después de la
filtracién en los marcadores comstituldos por una estruc-
tura consistente, por una estructura en forma de sombrero
en propileno, por un depbsito en papel colmatado,por una
puntilla en fibras de nylon aglomeradas. Los marcadores asi
obtenidos permiten ejecutaf diferentes dibujos sobre un pa-
pel tipo couché. Tras haber sido secados estos dibujos pro-
porcionan muy buenos traslados sobre un tejido de poliester
efectunandose el citado traslado sobre una prensa a 200 gra-
dos centigrados durante 30 segundos.

Ejemplo 3

Se disuelve en una mezcla de percloroetilenc y de un
5% de hexametapol, determinados colorantes dispersados de
la marca Catulia. En este ejemplo nos encontraremos con las

solubilidades siguientes:

Colorante Solubilidad en g/l
Amarillo Catulia 2 J , 53
Amarillo Catulia 2 R 63
Naranja Catulia 2 R f _ 85

" Rojo Catulia B 22
Rojo Catulia 2 B 50
Violeta Catulia R 12
Azul Catulia 2 R : o .35
Azul Catulia R 22
‘Azul Catulia B _ 32

15
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Tras haber efectuado la filtracidn se afiade a estas solu-
ciones un 3% de pesc de etilcelulosa N 4 de la sociedad
Hércules. Se inyectan las tinturas obtenidas en las es-
tilogréficas de fieltro con estructuras de aluminio, con
estructuraé en forma de sombrero de polipropileno, con
deplsitos de fibras celulésicas y con puntillas de fibras
de polietileno aglomeradas. La tendencia al envejecimiento
de estas estilogrdficas es muy aceptable y nos permiten

obtener sobre papel tipo couché, o sobre papel de calco,

_dibujos-con trazado claro y sin rebabas. Se obtienen ma-

tices muy consistentes despues de realizar el traslado a
una temperatura de 200 grados centigrados durante 30 se-

gundos a un tejido de polester.

Ejemglo 4

En una mezcla de 100 miligramos de tricloroetileno
méds un 5% de hexametapol se disuelven 3 gramos del aglome-
rante CAP 504 - 02 de la sociedad Eastman Chemical Inter-
national, después:

3,5 grde Azul Fransforon U-2R (C.I. Azul dispersc 19)

1,4 g de Naranja Transforon U-RL (C.I. Naranja disper

S0 25)

0,12 g de Amarillo Transforon U-2GL (C.I. Amarillo

disperso 3) '

Asi se obtiene, tras haber efeétﬁado la filtracidn

bajo presibén, una tintura que, inyectada en un marcador
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losa N 4 de la sociedad Hércules, después:

.~

-de Pieltro similar a los descritos en el ejemplo 2, permi-

te realizar sobre papel tipo couché, dibujos que se trasla-
dan en color negro sobre un soporte de poliester.

Ejemplo 5

Se disuelve en 100 miligramos de una -mezcla de per-
cloro-etiléno y un 5% de hexametapol, 3 gramos de etilcelu

2,5 g de Naranja Catulia 2 R

2,5 g de Azul Catulia 2 R

Una vez que se ha efectuado la filtracidén bajo pre=-
sién se obtiene una tintura que, inyectada en una estilogri-
fica de fieltro, permite realizaf dibujos sobfe papel dél
tipo couché o sobre una pelicula de aluminio, trasladando
en color castafio profundc una materia transferible a un so-
porte de tejido de poliester.

Ejemplo 6

Se disuelve en una mezcla compuesta de una parte en
volumen de tricloro-etileno, una.parte en volumen de perclo-
ro-etileno y un 6% de hexamet§pol, junto.con un 2% en peso
(en.relacién con los componentes precedentes) de etilcelu-
losa N 4 de la sociedad Hércules y ademés después:

6 g de Azul Catulia 2 R

2 g de Azul Catulia B

3 g de Nararja Catulia 2 R.

Una vez que se haya efectuado la filtracidén bajo pre-
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sidn se obtiene una tintura que, inyectada en una estilogri-
fica de fieltro, permite realizar dibujos dotados de un co-
lor negro profundo sobre un tejido de poliester a partir de

papel de calco éue actlia como soporte intermedio.
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- REILVINDIGCACIONES

13 ,~ Procedimiento de obtencién de soluciones qblc-
rantes sublimables particularmente para la fabricacion de
tintas especiales para marcadores o estilogréficas de fiel-
tro, caraéterizado porque el disolvente utilizable es por lo

menos vn hidrocarburo alifético que posée de uno a tres dto~

mos de carbono en el cual por 1o menos un &tomo de hidrégeno

queda sustituido por wno de cloro al cual se le ha afladido
hexametilfosforotriamida en una cantidad comprendida entre

un 2 y un 10% de peso.

28.~ Procedimiento, segén reivindicacién 18, caracte

rizado porque los hidrocarburos aliffticos clorados se es=-

cogén entre el cloruro de metileno, el cloroformo, €l tetra
cloruro de carbono, el 1,1,14= tricloro-etano, el diclorc-
etano simétrico, el tricloro-etileno, el percloro etileno,

y él 1,2,3,~ tricloropropano.

3%, Procedimiento segfn la reivindicacién 11, carace

terizado porque log colorantes se escegen entre aquellos que

cuenten con una temperatura de sublimacién comprendida entye’

i0é 150 y los 225 grados centfgrados.

44 .~ PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE SOLUCIONES COLORAN
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TS SUBLIMABLES PARTICUSARMENTE FARA LA PAERICACION DE TINTAS
ESPECTALES PARA MARCADGRES O ESTILOGRAFICAS DE FIELTRO,

Todo conforme se descxibe en la presente memoria que
consta de VEINTE HOJAS mecanografiadas y foliadas pon

gola carae.
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