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MEMORIA DESCRIPTIVA 

DE LA

PATENTE DE INVENCION

que por v e in te  a ñ o s ,  p ara  E spañ a y su s  P o s e s io n e s ,  s e  s o l i c i t a  a - 

fa v o r  de la  firm a  RUHRCHEMIE AKTIENGESBLISCHAFT, e n tid a d  alem an a, 

r e s id e n t e  en OBBRHAUSEN-HOLTEN (A le m an ia ) , p o r *  " PROCEDIMIENTO PA­

RA LA POLIMERIZACION DE OLEFINAS".__________

--o -o -o -O -o -o -o —

E s con ocid o  p o lim e r iz a r  e t i le n o  a  p r e s io n e s  de menos de 

100 atm . aproxim adam ente y a  te m p e ra tu ra s  h a s t a  1003 a p r a x . ,  t r a ­

b a já n d o se  en d ich o  p roced im ien to  con c a t a l i z a d o r e s ,  c o n s t i tu id o s  

por m ezc la s  de com binacion es m e ta lo r g á n ic a s ,  e sp e c ia lm e n te  combina- 

6 c io n e s  de a l q u i l  a lu m ín ico  y%)o com bin acion es de h a lo gen u ro  de a l ­

q u i l  a lu m ín ic o , con com binacion es de lo s  m e ta le s  d e l  grupo secu n d a­

r i o  4 3 - 6 3  d e l  s is te m a  p e r ió d ic o ,  e sp e c ia lm e n te , con com binacio­

n es t i t á n i c a s ,  por e je m p lo , t e t r a c lo r u r o  (v é a se  Angewandte Chemie 

6 7 , 1 .9 5 5 , p á g . 541 -  547 a s í  como p a te n te s  b e lg a s  535 .562  y 5 5 4 .7 9 2 ) . 

En d ich a  s í n t e s i s  se  p o lim e r iz a  gen eralm en te  en p r e se n c ia  de un l í ­

qu ido  a u x i l i a r .  Como l íq u id o  a u x i l i a r  s e  em plea a menudo R eaccion es

10
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d r h id r o c a r b u r o  a lr e d e d o r  d e l  punto de e b u l l i c ió n  de b en cin a  o a c a i -  

t e  D i e s e l ,  en que e s lav ad o  e l  p o l i e t i l e n o  form ado .

Dicho p ro ced im ien to  puede a p l i c a r s e  tam bién  p a ra  la  po lim e- 

15 r i z a c ió n  de o t r a s  d e f i n a s  que no se a  e t i l e n o ,  por e je m p lo , de p ro -  

p ile n o  y b u t i le n o .  La m agnitud  d e l  peso  m o le c u la r  de l a s  p o l io l e f i n a s  

o b te n id a -s  s e  puede v a r i a r ,  varian d o  por e jem plo  la  p ro p o rc ió n  m ole­

c u la r  de l a  com binación  de a l q u i l  a lu m ín ico  y de la  com binación t i ­

t á n ic a ,  en que una v a r ia c ió n  a  fa v o r  de la  com binación  de a l q u i l  a lu -  

20 m ín ico  aumenta e l  p eso  m o le c u la r .-

E l  g a s  e t i l e n i c o  que se  em plea , por e je m p lo , p a ra  la  p o l i ­

m e r iz a c ió n , debe l i b e r a r s e  am pliam ente de una s e r i e  de im purezas co ­

mo humedad, a c e t i l e n o ,  ó x id o  de ca rb o n o , com bin acion es s u l f ú r i c a s . -  

En cambio ha r e s u l t a d o  que no e s  co n v en ien te  una extrem a e lim in a c ió n  

25 d e l  o x íg e n o , por cuyo m otivo  se  p ro p on ía  ya d ar  a l  g a s  a p l ic a d o  que 

co n tien e  d e f i n a ,  un co n ten id o  com pletam ente determ ih ado  d a o x ígen o . 

Según o t r a s  p r o p o s ic io n e s  debe r e a l i z a r s e  l a  p o lim e r iz a c ió n  de d e ­

f i n a s ,  e sp e c ia lm e n te , de e t i l e n o ,  con un g a s  b a se  que c o n tie n e  d e ­

f in a  y que e s t á  l ib e r a d o  am pliam ente de im purezas e s t o r b a n t e s ,  in t r o -  

50 dución dose  lu e g o  ta n ta  c a n t id a d  de oxígeno o de g a s e s  o x ig e n a d o s , - 

como a i r e ,  en e l  r e c ip i e n t e  de p o l im e r iz a c ió n , que re a c c io n a n  so b re  

1 k i l o  de c a t a l i z a d o r  2-200 l i t r o s  de o x íg e n o . La a d ic ió n  de o x íg e ­

no m ejora  la  r e a c c ió n  de d e f i n a s ,  m ie n tra s  que una com pleta e l im i­

n ac ió n  de oxígeno l le v a r a  a re n d im ie n to s  i n s a o t i f a c t o r i o s .

55 Ha r e s u l t a d o  que aún s i n  a d ic ió n  de oxígen o  se  co n sig u e  -

una buena r e a c c ió n  de d e f i n a s ,  cuando s e  r e a l i z a  según  la  in ven ción  

la  p o lim e r iz a c ió n  de d e f i n a s ,  e sp e c ia lm e n te  de e t i l e n o ,  a p re s io n e s  

de menos de 100 atm . aproxim adam ente y a te m p e ra tu ra s  h a s ta  1008 ap ro x . 

con c a t a l i z a d o r e s  c o n s t i tu id o s  por m ezclas, de com binaciones m e ta lo r-  

40 g á n ic a s ,  e sp e c ia lm e n te , com binacion es de a l q u i l  a lu m ín ico  y /o  combi­

n a c io n e s  de h alogen u ro  de a l q u i l  a lu m ín ic o , con com binaciones de lo s  

m e ta le s  d e l  grupo se c u n d a r io  4 8 - 6 3  d e l  s is te m a  p e r ió d ic o ,  e s p e c i a l ­

m ente, con com binaciones t i t á n i c a s ,  como t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o ,  de
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b a l  manera que s a  añaden a la  m ezcla de r e a c c ió n  en e l  r e a c t o r  o a l  

c a t a l i z a d o r  a n te s  de in t r o d u c i r lo  en e l  r e c ip ie n t e  de p o lim e r iz a c ió n  

1 - 1 0  m o lé c u la s  d e  a lc o h o l  por cada k i l o  de c a t a l i z a d o r .  La c a n t i ­

dad óptim a de a lc o h o l  que s e  añade cada v e z , depende de la  com posi­

c ió n  d e l  c a t a l i z a d o r .  S i  no se  r e s p e t a  lo s  c i t a d o s  l ím i t e s  en la  can ­

t id a d  de a l c o h o l ,  d ecae  grandem ente e l  volómen de p rod u cción  d e l  po- 

l im e r iz a d o  en b r u to .  S i  s e  emplea a lc o h o l  eh c a n t id a d  dem asiado  re d u ­

c id a  en to n ces f a l t a  l a  in f lu e n c ia  a c t iv a d o r a  y v ic e v e r s a ,  queda e l  - 

c a t a l iz a d o r  in a c t iv o  cuando s e  so b re p a sa  la  c a n t id a d  in d ic a d a .

Segdn  una forma de r e a l i z a c ió n  d e l  p ro ced im ien to  de la  in ­

vención s e  a d ic io n a  además d e l  a lc o h o l  enoima o x ig en o , f i j ' a n d o s e  cuan­

t it a t iv a m e n te  l a  a d ic ió n  de oxígen o  en r e la c ió n  con la  a d ic ió n  de a l ­

c o h o l, de t a l  manera que s e  aumenta la  a d ic ió n  de oxígen o  a  la  m edi­

da que se  red u ce  l a  c a n t id a d  de a lc o h o l  y v ic e v e r s a .

P o s ib i l id a d e s  muy f a v o r a b le s  se  o fre c e n  p ara  la  f i j a c i ó n  

d e l  peso  m o lecu la r  d e l  p o lim e r iz a d o  en b ru to  d e sead o  por e l  p ro c e d i­

m iento de la  in v e n c ió n , puás se  ha encon trado  que se  puede i n f l u i r  - 

en e l  peso  m o le cu la r  de la  p o l io l e f i n a  en b r u to ,  e sp e c ia lm en te  d e l  

p o ü e t i l e n o  en b r u to ,  a l  e l e g i r s e  la  p ro p o rc ió n  m o lecu la r  e n tre  com­

b in a c ió n  m e ta lo rg á n ic a  por e je m p lo , oombinaciÓn de a l q u i l  a lu m ín ic o , 

y l a  com binación m e t á l ic a ,  por e je m p lo , t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o ,  ad e­

más por la  in tro d u c c ió n  de c a n t id a d e s  de a lc o h o l  d e te rm in a d a s .

Cuanto m%s a l t a  se a  l a  c a n t id a d  de a lc o h o l  a d ic io n a d o , s i e n ­

do dada l a  p ro p o rc ió n  m o le c u la r  de l a s  com bin acion es m en cion adas, -

más b a jo  s e r á  e l  p e so  m o le cu la r  de la  p o l io l e f i n a  form ada. No s e  pue­

de f i j a r  exactam ente l a s  p ro p o rc io n e s  . en c i f r a s ,  ya que depende n a­

tu ra lm en te  l a  m agnitud d e l  p e so  m o le cu la r  tam bién de la  c l a s e  y la  - 

com posic ión  d e l  c a t a l i z a d o r  em pleado* p e r o , s i n  em bargo, s e  puede a v e ­

r ig u a r  l a  in f lu e n c ia  de l a  c a n t id a d  d e l  a lc o h o l  a d ic io n a d a  so b re  e l  

p e so  m o lecu la r  d e l  p o lim e r iz a d o  form ado m edian te  a lg u n o s  en sayos de 

in v e s t ig a c ió n .

A s í  s e  ha av e r ig u ad o  que para l a  p rod u cción  de p o ü e t i l e n o75
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con p e so s m o le c u la re s  determ in ados v isc o s im é tr ic a m e n te , de menos de 

500<000 a p r o x . h a s ta  50*000  a p r o x . s e  puede t r a b a ja r  oon una p rop or­

c ió n  m o le c u la r  e n tre  t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o  y  com binación  de a l q u i l  

a lu m ín ico  de por lo  menos 1 * 1 ,5 ,  deb iendo m e z c la r se  lo s  componen­

t e s  c a t a l í t i c o s  a n te s  de su in tro d u c c ió n  en e l  r e c ip i e n t e  de po lim e­

r iz a c ió n  a  te m p e ra tu ra s  am biente de 50-120  m in utos ín tim am ente e n tre  

s í  y a ñ a d ir  más de 2 m o lé c u la s  de a lc o h o l  en r e l a c ió n  por cada k i lo  

de c a t a l i z a d o r .  También en d ich a  forma de r e a l i z a c ió n  d e l  p ro c e d i­

m iento de la  in v e n c ió n  puede p ro c e d e rse  a  la  a d ic ió n  de a lc o h o l  en 

e l  p ro p io  r e a c t o r  -o  a ñ a d ir s e  a lc o h o l  a l  c a t a l i z a d o r  a n te s  d e  in t r o ­

d u c ir lo  en e l  r e c ip ie n t e  de p o l im e r iz a c ió n .

E l  m étodo o p e r a to r io  a p l i c a b l e  p ara  p o l i e t i l e n o  con p eso s 

m o le c u la re s  d eterm in ad os v is c o s im é tr ic a m e n te , de menos de 500 .000  - 

a p ro x . t ie n e  im p o rtan c ia  e s p e c i a l ,  porque la  r e a l i z a c ió n  té c n ic a  de 

la  p o lim e r iz a c ió n , e sp e c ia lm e n te ?  l a  p o lim e r iz a c ió n  e fe c tu a d a  duran­

te  un tiem po más la r g o  en un p ro c e so  en marcha c o n t in u a , e s  e s to r b a ­

da por la  form ación  de p e l í c u l a s  de p o l i e t i l e n o  en la  p ared  d e l  r e a c ­

t o r ,  puás d ic h a s  p e l í c u l a s  se  d espren den  en p a r te  de la  p a re d , enro­

l lá n d o se  a lr e d e d o r  d e l  b a t id o r ,  s ie n d o  en cerrad o  y aglom erado e t i l e -  

n o , obstruyendo l a s  p e l í c u l a s  a l  mismo tiem po lo s  con du ctos de s a l i ­

da d e l  r e c ip ie n t e  de p o l im e r iz a c ió n , por c o n s ig u ie n te  no e s  p o s ib le  

en muchos c a so s  r e a l i z a r  l a  p o lim e r iz a c ió n  en marcha co n tin u a  más - 

de a lg u n o s d i a s .  D icha form ación  de p e l í c u l a s  es gen era lm en te  tan to  

más fu e r t e  cuanto  mayor se a  e l  con ten ido  de t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o  - 

en e l  c a t a l i z a d o r  a p l ic a d o  p ara  la  p o lim e r iz a c ió n  , e s  d e c i r ,  lo  más 

b a jo  que l l e g a  a s a l i r  e l  peso  m o lecu la r  d e l  p o l i e t i l e n o  o b te n id o .- 

P o l i e t i l e ñ o s  oon p e so s  m o le c u la re s  de más de 500 .000  a p ro x . pueden 

p r o d u c ir se  por lo  ta n to  s i n  s e r  e s to r b a d o s  por la  form ación  de p e l í ­

c u l a s ,  m ie n tra s  que son  ihanto m ayores l a s  d i f i c u l t a d e s  en p o l i e t i l e -  

nos con p e so s m o le c u la re s  d e b a jo  de d ich a  c i f r a ,  cuarto más b a jo  debe 

s e r  e l  p eso  m o le c u la r .

En la  forma de r e a l i z a c ió n  d e s c r i t a  s e  e l e g ía  pués una com-
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p o sic ió n , de o a t a l i z a d o r  que l l e g a  a p ro d u c ir  gen era lm en te  p o l i e t i l e -  

n o T ^ n  p e so s  m o le c u la re s  de más de 5 0 0 .0 0 0  a p r o x . ,  dism inuyendo en­

to n c e s  l a  a d ic ió n  de a lc o h o l  o t a l  vez de a lc o h o l  y oxígeno e l  p eso  

m o le c u la r .

Una v e n ta ja  e s p e c i a l  de la  a d ic ió n  de pequeñas c a n t id a d e s  

de a lc o h o l  a l  c a t a l i z a d o r  sag d n  in v en c ió n  o m ezcla de r e a c c ió n  r e s p e c ­

tivam en te  s e  a c e n tó a  en la  p o lim e r iz a c ió n  r e a l i z a d a  en marcha c o n t i­

nua d u ran te  un tiem po más l a r g o .  S i  s e  a p l i c a  pués en e l  p ro ce so  en 

marcha co n tin u a  pequeñas c a n t id a d e s  de a l c o h o l ,  s e  co n sig u e  e l  que se  

m antenga c o n sta n te  e l  p eso  m o le c u la r  d e l  p o lim e riz ad o  en b ru to  f o r n i ­

do d u ran te  muchas sem anas y m e se s . M ie n tra s  que t ie n e  lu g a r  en l a s  po­

l im e r iz a c io n e s  r e a l i z a d a s  en marcha c o n t in u a , a l a s  que no s e  añade 

n in gán  ox igen o  o a l c o h o l ,  en e l  c u rso  d e l  tiem po gen eralm en te  un au ­

mento d e l  peso  m o le c u la r , no p e r c ib ié n d o se  d ich o  aum ento, cuando se  

t r a b a ja  segón  in v e n c ió n . A la  a d ic ió n  d e l  a lc o h o l  mismo s e  p ro ced e  - 

convenientem ente cada vez con la  in tr o d u c c ió n  de c a t a l iz a d o r  en i n t ó r — 

va lo s  de tiem po^ pero se puede a ñ a d ir  tam bién  e l  a lc o h o l  en marcha - 

co n tin u a cuando s e  in tro d u c e  d e l  mismo modo tam bién e l  o a t a l i z a d o r .

E j  emplo 18 .

En un r e c ip i e n t e  a g i t a d o r  de una cab id a  de 5 l i t r o s  que h a­

b ía  s id o  en juagado  muy cu idad osam en te con g as de e t i le n o  extremamente 

p u r i f ic a d o  s e  in tro d u c e n  2 l i t r o s  de una in a c c ió n  de h id ro c a rb u ro  con 

e l  punto de e b u l l i c ió n  e n tre  90 y 180S o r ig in a d a  de la  h id ro g en ac ió n  

da ó x id o  de carb o n o , que se  h ab ían  p u r i f ic a d o  a n te s  de in t r o d u c i r lo s  

m ediante una h id ro g e n ac ió n  a 250R y segu id am en te  una r e f in a c ió n  en á c i ­

do s u l f ó r i c o  y sa c a m ie n to . Una vez l le v a d o  e l  r e c ip ie n t e  de r e a c c ió n  

a  una tem p era tu ra  de 50% s e  añ ad e , rem oviendo y h acien do  p a sa r  e t i l e ­

n o , la  so lu c ió n  c a t a l í t i c a  h ab ién d o se  p rep arad o  d ic h a  s o lu c ió n  c a ta ­

l í t i c a  de t a l  manera que s e  h ab ia  ju n tad o  50 cm^. de l a  misma fr a c c ió n  

de h id ro c a rb u ro  con 0 ,7 5  g r .  de m on ocloru ro  d i e t i l  a lu m ín ico  y  0 ,7 7  - 

g r .  de t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o ,  rem oviendo e s to  30 m in utos in ten sam en te . 

Una vez añ ad id a  la  so lu c ió n  c a t a l í t i c a  se  f i j a b a  la  tem p eratu ra  en -
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140 75^^. D espués de un. tiem po de re acc ió n , de 10 h o ra s  en t o t a l  quedaba

term in ada p rá c tic a m e n te  la  r e a c c ió n  de e t i l e ñ o ,  h ab lán d o se  formado 

80 g r .  de p o l i e t i l e n e  lo  que c o rre sp o n d e  a  un vol&nen de producción  

*  de 55 g r .  de p o l i e t i l e n e  /  g r .  de c a t a l i z a d o r .  E l  p eso  m o le cu la r  de­

term inado v i s c o s im e t r i cam ente d e l  p o l i e t i l e ñ o  form ado e s ta b a  c e rc a  

145 de 6 0 0 .0 0 0 .

In tro d u c ié n d o se  ah ora  en un p ro c e so  co m p arativo  0 ,5  cm^. 

de a lc o h o l  b u t i l i c o  en e l  r e c ip i e n t e  de r e a c c ió n  a n t e s  de a B a d ir  e l  

c a t a l iz a d o r  , p roced ien d o  por lo  demás como a r r ib a  se  in d ic a ,  enton­

c e s  s e  h ab ían  formado d esp u és de un tiem po de r e a c c ió n  t o t a l  de 10 

h o ra s  480 gram os de p o l i e t i l e n e ,  lo  que co rre sp o n d e  a  un voldmen de 

p ro d u cció n  de 520 g r .  de p o l i e t i l e n e  por g r .  de c a t a l i z a d o r .  E l  pe­

s o  m o le c u la r  d e l  p o l i e t i l e n o  form ado y determ inado v is c o s im á t r ic a -  

mente e s ta b a  c e rc a  de 1 0 0 .0 0 0 .

E j  empio 3&.

1-65 De acuerdo  con e l  m étodo o p e r a to r io  dem ostrado  en e l  ejem­

p lo  ia  se  r e a l i z a b a  la  p o lim e r iz a c ió n  de e t i le n o  con 2 l i t r o s  de la  

f r a c c ió n  de h id ro c a rb u ro  d e s c r i t o  en d ich o  ejem plo  y 1 ,5  g r .  de un 

c a t a l i z a d o r ,  c o n s t i tu id o  por 0 ,8 4  g r .  de m onocloruro d i e t i l  a lu m ín i-  

oo y  0 ,6 6  g r .  de t e t r a o lo r u r o  t i t á n i c o ,  s i n  a d ic ió n  de a lc o h o l  s e  - 

160 p ro d u c ía , una vez term in ad a la  r e a c c ió n  de e t i l e n e ,  70 g r .  de p o l i e ­

t i l e n o ,  que te n ía n  un peso  m olecu lar, determ in ado  v isc o s im é tr ic a m e n te  

de 9 0 0 .0 0 0 , lo  que co rresp o n d e  a  un volómen de p rod u cción  de 47 g r .  

de p o l i e t i l e n o  /  g r .  de c a t a l i z a d o r .

Por la  a d ic ió n  de 0 ,4  crn^. de p ro p an o l en e l  r e c ip ie n t e  de 

165 r e a c c ió n  a n te s  de in t r o d u c ir  e l  c a t a l i z a d o r ,  se  h ab ían  form ado, una

vez term in ada la  r e a c c ió n  de e t i l e n o ,  520 g r .  de p o l i e t i l e n o ,  que t e ­

n ía n  un p e so  m o le c u la r , determ inado  v is c o s iá e t r ic a m e n t e ,  de 1 3 0 .0 0 0 , 

lo  que co rre sp o n d e  a un volómen de p ro d u cc ió n  de 546 g r .  de p o l i e t i l e ­

ne /  g r .  de c a t a l i z a d o r . -

170 -REI VENDICACI ONBS-

S e  r e iv in d ic a  como de l a  p ro p ia  y  nueva in v e n c ió n  la  p ro p ied ad  y e x p ío -
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ta c ió n  e x c lu s iv a s  de *

1 .  -  P ro ced im ien to  p ara  la  p o lim e r iz a c ió n  de d e f i n a s ,  e sp e c ia lm e n te  - 

de e t i l e n o  a  p r e s io n e s  de menos de 100 a tm . a p r o x . y  te m p e ra tu ra s  h a s ­

t a  1002 a p ro x . con c a t a l i z a d o r e s ,  c o n s t i t u id o s  por m ezc la s  de combina­

c io n e s  m e ta lo r g á n ic a s ,  e sp e c ia lm e n te  com binacion es de  a l q u i l  a lu m ín i-  

co y /o  com binacion es de h a lo gen u ro  de a l q u i l  a lu m ín ic o , con combina­

c io n e s  de lo s  m e ta le s  d e l  grupo se c u n d a r io  4 2.-58  d e l  s is te m a  p e r ió ­

d ic o ,  e sp e c ia lm e n te  oon com binaciones t i t á n i c a s ,  como t e t r a c lo r u r o  t i ­

t á n ic o ,  c a r a c te r iz a d o  porque s e  añ ade a la  m ezcla de r e a c c ió n  en e l  - 

r e a c to r  o a l  c a t a l i z a d o r  a n te s  de su  in tro d u c c ió n  en e l  r e c ip i e n t e  de 

p o l im e r iz a c ió n , 1 -10  m o lá c u la s  de a lc o h o l  por cada k i l o  de c a t a l i z a d o r .

2 .  -  P ro ced im ien to  p a ra  la  p o lim e r iz a c ió n  de d e f i n a s ,  se g á n  r e i v in d i ­

c a c ió n  1&, c a r a c t e r iz a d o s  porque s e  aSad e  además de a l c o h o l ,  o x ígen o , 

aum entándose la  a d ic ió n  de oxígen o  a medida que se  r e b a je  la  c a n tid a d  

de a lc o h o l  y v ic e v e r s a .

5 . -  P ro ced im ien to  p ara  l a  p o lim e r iz a c ió n  de d e f i n a s ,  se g án  r e i v i n d i ­

c a c io n e s  1*- y  2&, c a r a c t e r iz a d o  porque s e  t r a b a ja  p ara  la  p roducción  

de p d i e t i l e n o  con p e so s  m o le c u la r e s ,  d eterm in ad o s v isc o s im e tr ic a m e n te , 

de manos de 500 .000  a p r o x . h a s ta  5 0 .0 0 0  a p r o x . con una p ro p o rc ió n  mo­

le c u la r  e n tre  t e t r a c lo r u r o  t i t á n i c o  y la  com binación  de a l q u i l  a lu m í­

n ic o  de por lo  menos 1 * 1 ,5 ,  s ie n d o  m ezclad os e n tre  s í  lo s  componen­

t e s  c a t a l í t i c o s  a n te s  de su  in tro d u c c ió n  en e l  r e c ip ie n t e  de po lim e­

r i z a c ió n  a  tem p eratu ra  am biente y d u ra n te  50-120  m in u to s, an ad ián d o se  

más de 2 m o lá c u la s  de a lc o h o l  por k i l o  de c a t a l i z a d o r .

4 . -  PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE PREFINAS.

C o n sta  l a  p r e se n te  memoria d e s c r ip t iv a  de s i e t e  h o ja s  nume­

r a d a s  y  m e can o g ra fia d a s  en una s o la  c a r a .
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