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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevas mezclas
termoendurecibles que contienen resinas epdéxidas y anhidridos
de deido policarboxilico como endurecedor, y las cuales se
caracterizan en que el endurecedor esta constituido, a o
menos en parte, por una mezcla de anhidridos liquida a la

temperatura ambiente y que se ha obtenido de manera ya co-



nocida por isomerizacién de un anhifdrido de &cido meti;ﬁtgm
trahidroftdlico, como en particular el anhldrido 4~metii-r
deltat~totrahidroftAlico. N
Las movclas dc anhidridos ampleadas como en
5, dureccdor conforie & c¢obte invento constituyen liguidos
~incolores o amarillenios, poco viscosos a la temperatura
aimbiente. 3¢ las prepara segin metodos conocides, por isgo-
crizacibn de anhidridos metil-tetrahidroftdlicos en ca-
liente y en presencia de catalizadores apropiados, como
10, paladio o rutcnio metalicos finamcnte divididos (vease
la patente norteamericana ne 2,764.597), o de cantidades
cataliticas de 4cido fesforico o sulivrico. o de sus siles
dcidas, haluros de &cido. o anhidridos de dcido (vease la
patente noriteancuwicanc nim, 2,959.599); Por ejemplo, median-
15, te imomorizacidn dc anhidrido 4-metil—delta4—tetrahidrof-
tdlico se obtiencn mozclas de isomeros que contienen como
componentes prineipalos enhidrido 4emetil-deltsl-totrahidros-
talico, anhidrido 4-metil-delial-totrahidroftélico r an-
nideido 4-metil-dclialwtetrahidroftalico, ademés de propor-
20, cloncs variables deo productos més insaturados o menos in-
gsaturados obtonidos por desproporclonsmicnvo, os decir,
anhidrido 4-metil-ftilico o respoctivamente anhidrido 4~
metil~exahidroftalico, y asimimmo cantidodes mds pequefias

de productos dc transposicién no identificados. La parie

2

25, nroporcional de los diversos isémeros on la mezcla puede

&«

[¢



variar dentro de mayores limites segin las temperaturas que
se elijan para la reaccidn, los tiemnos dc reaccidn y lo na-
tureleza y actividades dc los catalizadores elegidos.
A causa de su consistencia escasamente viscosa,
5. las mezclas de isdmeros en cuestidn sc prestan my bien para
preparar mezclag de resina de colada y de impregnacidn a
base de roegina 3pdxida, En comparacidn con los conocidos
anhidridos policarboxilicqs, 0 respectivamente mozclas de
anhidridos policarboxilicos, 1{quidos a la temperatura am-
10. %biente, como en particular el anhidrido 4-metil-hexchidro-
ft4lico propuesto como endurccedor para las resinas epdxi-
das en la patente alemana n® 1,191,967, las mezclas de an~
hidridos isomorizadas se distinguen sobre todo por su sen-
gibilidad mucho menor a la humcdad del airc, En las mez-
15, clas de anhidridos isomerizadas, la turbicdad por crista-
lizacion del dcido dioarboxilico Formado =dlo se presenta
después de un almacenamiento mucho mds prolongado que en
el caso de anhidrido 4-metil-hexahidroftdlico,
La menor scnsibilidad a la humcdad resulta
20, wuna ventaja no solamentc para ¢l almaccnamiento, sino tam~
bién, muy especialmento, en la manipulacidén de la mezcla
endurecible dc resina epéxida y endurecedor anhidrido,
Se caracterizan por una estabilidad er el al-
macenamiento sumamentc buena las mezelas de isdmeros con
25, una proporcidn importante, cs docir, mie de 1 % en peso

ys preforentementc, dc 30 a 45 % en peso, dc anhidrido 4e
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netil-deltal—tetranidroftdlico. Asimismo resultba ventajoso

CR.

£

que existe en la mezela de isdmercs una parte suficilente-
mente grande de productos de desproporcionamichto, es de
cir, a lo menos 10 % cn peso, y preforentemente de 15 a

35 % on peso, &3 anhidrido 4-~metil-hexnhidroftdlico y a

lo menos 5 % en poso, ¥y preforentomente ¢ 7 a 18 % en peso,
de enhidrido 4-metileftdlico, Las mezelas de isdmeros de
esta indole sc obticnen por lo general mecdiante el empleo
de catalizadorcs de isomerizacidn &s accidn endrgica, co-
mo los catalizadorcs de paladio o de rutenio, y asimismo

de tomperaturas de isomerizacion mds latas, S1i se emplean
condiciones de isomciizacidn mds suaves 7 catalizadores

de accidn poco endrgica (por sjemplo, #Acilos oxigenados,
como el Acido fosfdrico, o sus anhidridos), se obtienen
mezelas de isdmeros con proporeiones &e sélo 1 %y menos
do anhidrido 4-motil-deltal~totrahidroftdlico y una pro-
norcidn correlativancnte meyor de isdmeros delta2 7 delta3.
Asimismo, las nezclas de isoOmeros obtonidas »n tales cone
diciones dec mayor suzvidad contiencon solamcnte proporcio-
nes muy bajas de productos de desproporcionsmicento. Las mez-
clas de isdmeros preparadas cn dicha: condiciones mds sua-
ves pueden ciertamente servir también para los fines del
inventos; sin cmborgo, es especialmente con tales mezclas
que s8¢ presentan mas o menos ravidamente durante ¢l alma-
cenamiento fendmenos de cristalizacidr indeseados.

Por la potentc inglesa n? 914.463 se conoce
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ya, por cierto, el empleo como agentes de endureciriento
ara las resinas epdxidas de las mezclas de isdmeros, 11—
quidas a la tempsratura ambiente, ¢ue se obtiener nor iso-
merizacidn de anhidrido tetrahidroftdlico, insubstituido,
en presencig de un catalizador fcido, Poro 2stas mezclas
de isdmeros previamonte conocidas como sndurecedores para‘
las resinas epdxidas ticnen igualmente lz desventaja de la- -
sensibilidad a 12 humedad del aire y del rdnido enturbia-
mionto a causa de 1z cristelizacidn durantc el almacena-
miento o la manipulacidn. Es por lo tanto extraordinaria-
mente asombroso que las mezclas Ge isdmeoros obtenidas por
isomerizacidn de los dcidos tetrahidroftilicos metil-subs—
tituidos no presenten ests desventaja.

Mediante la mizturacidn do =otas mezclas de
anhfdridos isomcrizadas con otros anhidridos policarboxili-
cos g6lidos a la temperatura ambientc, como por ejemplo el
anhidrido metiltatrchidroftalico o el anhidrido hexahidro-
ftdlico, pueden obtonerse mezclaz eutéeticas de endurece~
dores, ligquidas a 1o tomperatura ambiont. y dotadas asi-
mismo ¢ valiosas vropicdades tdenicas. En consocuencia,
estas mezelas liguides de isdmeros s¢ pristan mejor que
el conoecido annfdrido metil-hexahidroftdlico liquido a la
licuacidn tanto del anhidrido hexahidroftilico como decl anhi-
drido 4-motil-deltat-tetrahidroftdlico puro, sdlido, y ello
asimisno por la mejor resistoncia g la hiardlisis por la

humedad del aire.
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Las mezclas a basc de las mezclas de anhidri-

dos isomerizadss agul cxpuestas y el anhidrido 4-metil- -
deltat-tetrahidroftdlico tienen ademés, como endurecedoreg":
para las resinas spéxidas y en comparacidén con las mezclast’
a basc de enhidrido A-motilhexahidroftdlico y anhidrido
4-metil-delta4~totrahidroftélico, la ventaja de que los
cuerpos de colada endurccidos prescnton mayor estabilidad '
mecdnica de la forma en calionte segin Fartens (DIN). Otra
ventaja de ostas nmozclas liquidas de isdmeros en compara~
cidn con ¢l anhidrido 4-metilhexahidroftdlico, conocido
como endurecedor para las resinas epéxidas, radica en que
la duracidn de uso de la mezela de rosina epdxida y endu-
recedor, a 252 C y con emplco como endurccedor de las mez-
clas do anhidridos isomerizadas que aqui sc exponen, es
mds extensa que con ol empleo de anhidrido 4-metilhexshidro-
ftdlico como cndurccedor.

En calidad de resinas epdxidas que pueden en—
durecerse con ayuds de las nuevas mczclas de anhidridos a
gque se reficre esto invento, cabe seflalar, por ejemplo:

Eteres diglicidilicos o poliglicidilicos de
dialcoholes o polialcoholes, como el 1l,4~butandiol o la
glicerina, y rospcctivemente de difenolcs o polifenoles,
como lg resorcina, cl bis-(4-hidroxifenil)-dimetilmetano
o los productos dc condensacidn do formgldehido con Ffonoles
(novolacas); éstercs poliglicidilicos de Acidos policar-

box{licos, como el dcido Ftdlico o ol deido tereftdlicos
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éstercs triglicidflicos del dcido eiantrico y del 4deido

isocianirico; aminopoliepdxidos, como los que se obtienen;3‘
por ejemplo, mediante deshidrohalogenacidn de productos "’x
de reaceidn A base de epihalogenhidrinee y arinas prima-
rias ovseeundarias, como la n-butilamina, la aniling o

el 4,4'-di-(mono-mectilomino)~difenilmetono; v asimismo
compucstos epoxidados poliinsaturados, como el polibuta~ -
dieno epoxidado (“"Ozirone"), el didxido de vinileiclohe-
xeno, el didxido dc limoneno, el didxido d: diciclopen:-
tadieno, ¢l fialato de bis~(3,4~epoxiciclohexilmetilo),

6l bis-(3,4~epoxiciclohexancarboxilato de dietilengiicol,
ol carboxilato do 3,4-cpoxi-~6-metileiclohaxilmetil-3,4-
epoxi-6-metileiclohexone, ¢l 3,4~cpoxi-hczahidrobenzal--
3,4-epoxiciclohexan~l,l-dimetanol y cl Stor bis-(3,4-
epoxitetrahidrodiciclopentadien~8~ilico) de etilenglicor.

Ias rezelas de anhidridos isomerizadas gue

&

aéui sc expomon pucden amplearse solas o cn mezela con

otros anhidridos dicarboxilicos o policarboxilicos, como

por cjomplo el anhidrido ftilico, el anhidrido metileondome-
tilentetrahidroftdlico, el anhidrido alilsuccinico, el annhi.-
drido dodeocnilsuccinico, el anhidrido hexahidroftélico, el
anhidrido hexaclorocndometilentetrahidroftiiico, el anhidr:..
do cndometilentetrahidroftilico, el anhidrido maleico, ¢l
anhidrido suceinico, o ol dianhidrido piromelitico; y en
ocasiones tembidn, ventajosamente, junto con accleradores,

como aminas toreisrins o alecoholatos sddicos.
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Ias mezelas endurecibles de este invento pue- N

den contencr ademds plastificantes apropiados, como f£talatd;®

‘e

de dibutilo, ficlate de dioctilo o fosfoto de tricresilos +.°

diluentes inertes o los llamados dilucntes nctivos, como -
son, en particular, los monoe-dxidos (por cjemplo, butil-

glicide o cresilglicida).

’

Asimismo, los mezclns endurccibles de oste in-" -,
vento pueden tratarse, en cualguier fasc antes del endure- ‘
cimiento, con otros oditivos usuales, como agentes de re-
11en6, colorantes, plgmentos, matorias incombustibilizantes,
agentes de desmoldeo, etc. En calidad do agentes extenso-
res o de relleno pucden emplearsc, por cjemplo, el asfalto,
el bitumen, las fibras de vidrio, la mica, el cuarzo en
polvo, la celulosa, el caolfn, lo dolomitc molida, el did-
xido de siliecio coloidal de gran supcrficic cspecifica (AE-
ROSIL) o polvo metdlico, como el polve de aluminio.

Las mezclas cndurecibles de oste invento, en
estado rellenado o sin rellenar, y ecventunlmente en forma
de soluciones o cmulsiones, pueden sorvir de resinas para

aminacidn, pinturas, barnices, polvos de sinterizacidn,
resinas para inmeorsidn, resinas para colada, masas dc mol-

deo, masas pars empequotar y espatular, masas para el ree
vestimicnto del sucle, masas de embuticidn y de aislamiento
para la Electrotecnia, adhesivos y similarcs, asi como para
la preparacidn dc tales productos,

En los e¢jemplos que siguen, las partes signifie



can partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en .
peso; la relacidn do las partes on peso = 1os vollmenes es -

[y

la misma que 13 del lilogramo al livro,

B EJENPLO 1

1000 partcs de una resina de éter poliglici-
dflico (preparzda por reaccién de 2,2-(p,p'-dihidroxidife-
nil)-propano cen epiclorohidrins en priscncia de dleali)

10, con un contenide epoxidico de 5,3 equivtlentss de epbxico
por kilogramo y un~ viscosidaed de 10,000 contivoimes a 258
¢, se mezclon a 802 C con 18 partes de N,N-dimetilbencil-
amina y 0,95 equivalontes de grupos anhidridos, cada vesz,
de las mezelas de enhidrido y endurecedor I o IV, resciia-

15. das en 1la Tabla 1 quo sigue, por 1 equivalontes do grupos
epbxidos de la resinz de Stor poliglicidflico. Se cucla
la mezcla on moldes éz aluminio (40 x 10 x 140 mm), se la
gelifica n 808 G Auramte 4 horas y a2 contiruacidn se la cn-
durccc a 1202 C durcnte 24 horas. En los probetas as{ ob-

20, tenidas se Geterminan las propicdadez d: zusistencin meed-

nicea.
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Tobla 1 Curp031v100 ¢l ondureccdor

Mczela del endureccdor N

IT

IIT

Iv

anma

Porcentajes en moles

i
Igzela Go qnhldrldos preparada ! y
por 1somer14a01oi de anhidri- -
do 4-metil-delta¥-tetrahidrof~ : <
talico 50 |- 75 ; - ’
i i
Anhldrldo f-mctilhoxahidrof—~ ? i
talico ;- 1 50 - 75
inh{drido 4-metil-dolta’~ g |
tetrohidroft®lico, puro | 50 i 50 25 | 25
i . !
Teblo 23 Propicdades de los cucrpos de moldeo
Endurecedor } I 1T IIT Iv
- i
i
Estabilidad do 1o forma on ca-
liente scgun Mertons DIN, en oC | 91 84 93 87
i
Resistengia o 1a floxidn, VSM, :
on kg/mm | 9,95| 12,06 12,4 11,8
|
Pleoxidn en ln robturn, on mm 751 753 9,7 8,0
Resistencia a 1z floxion, por
impacto, VSM, en cxks/cm 7,9 6,5 545 555
Lbsorcidn de agun khirviente
(1 nora) cn % 0,35} 0,38 0,31 0,36
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Ia mezcla de anhidridos obtenida por isomeri-
zacidn de anhidrido 4-metil-delta-tetrenidroftilico se
prepard nsi:

Se Tundicron 400 partes de anhidrido 4-metil-
delta4-feﬁrahidroftélico (punto de fusién, 65~662 C; Ob-
tenido de mancrs conocida por sintesis didnlea a partir
de anhidrido maloico ¢ isopreno) y se llevd 1s fusidn a
2102 0, Tucgo se ofledid 0,5 % de corbdén paladiado y se mon-
tuvo dicha teomperatura durante 8 horas. A continuacidn se
separd el catalizodor por filtracidn. Se obtuvo unn mozela
de anhidridos 1fquida o 12 tomperatura ordinariz y de mo-
tiz amarillento, quo no ncecsita ninguna claboracidn mAs,
El cotalizador de paladio puede volver o emplearse para
otras pru.bas, y cg indiferentc si sc lc afiade a la tom-
peraturs de la reaccidén o durante la fusidn. El tiempo de
reaccidn v le tempersturn de la reaccidn mpucden veriar en
amplios limites.

El anAlisis mediante cromatografis gaseosa

s ae 2 o 2t P
indicO la composicion siguiento:

anhidrido 4-metil-deltal-totrahidroftdlico 43,2 %

"anhfdrido 4-metil-hoxahidroftilico 29,1 %
anhidrido 4-metil-ftilico 16,8 %

mezela de anhidrido A-metil-deltat-cic-
tetrahidroftélico v anhidrido 4-metil-

deltat—trans—tetranidroftilico 2,8 %
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fraceidn constituids principalmente por

anh{drido 4-metil-delta’~tetrahidroftilico o
v enhidrido 4-metil-deltad-tetrahidroftilico 7:4 %“'“E
5 fracciones rostantes no identificables 0,7 %-“7
Se obtuvieron propiedades scmejantes de 103::}
cuerpos de moldeo cuando, en lugar de lo mozcla de isémer@s.
antes descrita, se ompled una mezclae do isdmeros preparada
de manera sndlogn a lg de antos, con un catalizador de
10, carbdn paladiado pero con tiecmpo dc reaccidn y temperatura
de reaccidn algo varisdos, que presentaba el siguiento
andlisis por cromotogrefiz gascosa:
anhidrido 4d-metil-adelta —betranidroftdlico 37,8 ¢
5. anhidrido 4-metil-hexahidroftdlico 17;6 %
anhidrido 4~metil-rtalico 8,6 %
mezcla de anhidrido 4-metil-deltat-cis-
tetrahidroftilico y anhidrido 4-mctil-
deltat-trans—totrahidroftdlico 10,2 %
20, fraccidn constituida principalmente por

anhidrido 4-metil-delta®—tetrahidroftdlico
y anhidrido 4-motil-deltad-tetrahidroftilico 24,6 %

fracciones restantes no identificables 1,2 %
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FEJEMPLO 2

En cubetas de cristalizacidn de 6 em de 4id-
metro se depositan a 202 C y 65 % de humedad atmosférica
15 g cada vez de lo mezela de enhidridos empleada en el
> Ejemplo 1 y preparada por isomerizacidn de anhidrido 4-
metil-delta’~tetranidroftdlico, de amhidrido 4-metilhexa- -
hidroftélico y de mezelas de endurecedores constituidas o
por 50 % molar de onhidrido hexshidroftdlico y 50 % molar
de la mezcla de isdmoros anhidridos cmplcada en el Ejom-

10,
plo 1, o resvectivamente anhidrido 4-metilhexahidroftdlico,

asi como mezclas de 50 % molar de anhidrido 4—metil—dclta4—
tetrahidroftdlice puro con 50 % molar do la mezela de isé-
meros anhidridos cmpleada en el Ejemplo 1, o respectiva-
mente 50 % molar ¢ onhidrido 4-metilhexahidroftdlico y

- mezelas de 25 % molar de anhidrido 4-metil-deltat—tetra-

hidroftdlico puro ¥ 75 % molar de la mczela de isdmeros

anhidridos emplends on el Ejemplo 1 o rcspectivamente an-

hidrido 4-mctilhexchidroftdlico, En la 4abla quc siguc se

20 ve que la mezcla do isdmeros anhidridos omplcada conforme

) a2l invento c¢s mucho mcnos sensible a la humedad que el ane-

hidrido 4-metilhcxshidroftilico. Ademds, vor el mismo mo-
tivo, es mucho mis apta para licusr ¢l onhidrido hexahidro-
ftdlico sélido y ol anhidrido 4-motil-deliad-tetrahidroftd-

lico sdlido.
25,
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Tebla 3

Endurecedor LI T LLL Y IVTTY

Mézcla de anhidridos (50 = | 75| ~1100i - { 50 | =
igomerizada : .

Anhidrido,4—metiihg .
xohidroftdlico -1 50| -{75| ~ w0}~ | 50 °

Anhidrido hexchidrof e
talico -1 - -] =1 =-]~1]50 50 -0

Anhidrido 4~metil-del ! e

ta -tetrohidroftalico

puro '50 501 25125 ¢+ . | - - -

Se inicia una licgra |

turbicdad -1 cnbo des i3P bl o 4B 1 goh PEL 3b
. {

v - iy e

EJEMPL O 3

En uno primera muestra, 1000 portes de una
resina de éter poliglicidilico (prepcorada por reaccidn de
2,2-(p,p'~dihidroxidifenil)=-propano con opiclorohidrina
en pre:encia de dlcali) con un contenido cpoxidico de 5;3
equivalentes de epdxido por kilogrowo y uno viscosidad de
10,000 centipoiscs o 25¢ C, se mczelan o 252 C con 15 par-
tes de bencildimetilamina y 800 partes dec anhidrido 4-metil-~
hexahidroftdlico; y en una segunda mucstra, 1000 partes de
la resina de éter poliglicidilico descrita antes se mezelan
a 258 C con 15 partes de bencildimetilomina y 793 partes
de la mozcla de isdmeros anhidridos empleada en el Ejome
plo 1., Io muestra 1 tiene una duracién Qc uso de 3 horas

a 252 ¢ (medida hasta 2000 centipoiscs), mientras que la
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muestra 2 presenta mma duracidn de uso de 4 horas ¥ 50 mi-
nutos. Ambas mezclas de rosina epdxide/ncelerador/endure—.
cedor se cuelan en moldes de nluminio (40 x 10 x 140 nmm)
¥ a continuacidn se gelifican o 702 ¢ durante 3 horas y

luege s¢ endurscen a 1202 ¢ durante 6 horas, Los propie-
dades de solidez mecdnica de la muestre segin el invento,

2, son algo mis altas que las de la nuestra de comparacidn,

Mucstro 1 Muestra 2

Duracidn de uso a 252 C, en

minutos, hastna 2000 ceptipoises 180 290
Resistencia 2 lo flexidn, VSM,

en kg'/mm2 6;5 8,9
Doblamiento en la roturs,; en mm 2;7 6,0

Resistencia a 1z flexidn por impecto 3,5 5,7
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Descrito cl objcto del presente invento se de ~
claran nucv:s y de propia invencidn las siguientes reivindica~
ciones con prioridad de las solicitudes de patentes suizaé-:ﬂ'
n? 17088/65 del 10 de Dicicmbre de 1.565 y no 13852/66 del - -
26 de Septienbre de 1.966, existicndo en ambas unidad de in-f

vencidn,

1,~ Procedimiento pera endurccer resinos epdxidas

con anhidridos policarboxiliecos en ealionte, caracterizado

por emplearse como endurcccedor una mescla de anhidridos
liquida a lo temperatura ambiente, lz cual se ha obtenido
por isomerizacidn dc wn anhidrido metil-trotrahidroftdlico

de manera ya de si conocids.

2,- Procedimiento, segin lo reivindicacidn 1,

caracterizado en que cl endurecedor oztd constituido, a 1o

menos cn parte, por una mezcla de anhidridos 1liquida a la
tomperatura ambientc y que se ha obtenido por isomerizacidn

de un anhidrido de dcido metiletetrahidrortdlico,

3.~ Proccdimiento, segun las reivindicacioncs

1y 2, caracterizado por comprender una mozela de anhidridos .

que se ha obtenido por isomerizacidn de un enhidrido metile

~totrahidroftdlico cn calicnte y en prescncia de wn cataliza-
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dor de paladio o dec rutenio.

4.~ Proccdimicnto, segin las reivindicaciones 1

a 3, caractorizado por comprender una mezcla de anhidridos

gue se ha obtenido por isomerizacidén de anhidrido 4-metile .

doltot-totranidroftilico,

5,~ Proccdimiento, segin la reivindicacidn 4,

caracterizado on que la mezcla de anhidridos obtenida por

isomerizacién de onhidrido A-motil-doltat-tetrahidroftdlico
conticne mas del 1 % cn peso, y preferontemente del 30 al 45

% en peso, de anhidrido A-motil-deltar~totrahidroftilico.

6.~ Proccdimiento segin la rcivindicacidn 2,

caractorizado en quo la mezela do anhidridos preparada

por isomerizacidn do cnhidrido 4-motil~dolta4-tetrahidro—
ftdlico conticnc una porte, originada por desproporciona-~
miento, de 10 % cn pcEo a lo menos, ¥ prefurentemente de
15 a 35 % en peso, dc anhidrido 4-metil-hoxahidroftdlico
y de 5 % cn poeso 2 10 menos, y prefercentemente de 7 a 18 %

en peso, de anhidrido 4-metil~ftdlico,

7.~ Proccdimiento, segin las roivindidaciones

1 a 6, caracterizado on que el endurcccdor, ademds de

la mezela de anhidridos obtenida por isomerizacidn, con-
tiene una parte, cgregada suplemontariamente, de anhidrido
hexahidroftdlico, anhidrido 4-metilhoxahidroftdlico o an~

nidrido 4-motil-deltat—totrahidroftdlico.
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8.~ Procedimionto segin las reivindicaciones 1 a_ =,

T, caracterizado por contencr, odomAs, uno amina terciaria

a

o un alcoholato sédico, como aceclurador del endurecimiento, -

9.~ Procudimiento para endurccer resinas cpdxidas.

con anhidridos policarboxflicos cn caliento. e

, .
Segun 8¢ doscribe y reivindica on la presente me~ .
moria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas ¥y cscritas

a miquina por und sols de sus caras.

B 1S

icienmbre d¢ 1,966

¢
/

FIrment 1 v hwiaovsh
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