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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se rcfiere 5 composiciones poliméricas
termopldsticas 2 base de polimeros de cloruro de vinilo, .
dotadas de altas caracteristicas de resistencia térmiqa,;
rigidez e impermeabilidad al aire ¥y 2 los gases. Mis particu-
larmente, se reficre a composiciones poliméricas termopldsti-
cas con tales caracteristicas reoldgicas, tecnologicas,
quimicas y fisicogquimicas que las convierten en composiciones
olaborables segin las técnicas de elaboracién convencionales
y permiten a continuacidn utilizarlas convenientemente como

productos acabados cn ¢l campo de los onvascs atdéxicos ¢

_POOR
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industriales (como, por ejomplo, frascos, hojas, plzcas j“f’

peliculas), lo mismo que en otros campos de aplicacidn en -

-
-

los que se requicre gran rosistencia térmica. sl
Sabido es que l= temperatura de elaboracifn del” -
cloruro de polivinilo rigido estd cercana a su temperztura..
de descomposicién térmicas adomis, la slaboracidn del cloruro
de polivinilo rigido es bastante diffcil 2 causa de la gren

viscosidad del material en el estado de fusidn.. S

Se ssbe tambidn que puede lograrse una mejora de

la capacidad de.elaboracidén de este material, o sea la reduc-
cidn de su viscosidad en estado de fusidn, por medio de una
composicién apropiada del polimefb de partida, en cste caso
especifico el cloruro de polivinilo. Con t2l fin, segun la
tdenica conocida, se ha sugerido cl uso de resinas de cloruro
de polivinilo de peso moleccular bajo, solas o en mezcla con:
a) copolimeros de cloruro d¢ vinilo con pequeflas cantidades

de otros mondmeros, tales como fumaratos, maleatos y

acrilatos de 2lquilo, acet2to de vinilo, propionato de

vinilo, efc.s ©

_ b) resinas fluidificantes dcl tipo acrilico y/o metacrilicos

0 .
¢) pequefias cantidades de plastificantes.
Sin embargo, la mejora de la capacidad de elabofa—
cibn que asi se logra conduce .2 un zumento de 12 resistencia

o la doformscidn frente a las acciones térmicas y/o mecanicas,
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1o mismo que a un descenso de las caracteristicas de-re-
.
sistencia a los agentes quimicos, de la impermeabiLfééd
al aire y 2 los gascs en general y de la resistenciafa los
agentes atmosfiéricos naturales y/o artificiales. -..°
Se sabe también que para el uso a que séi?qsti—
nan los gcéneros rigidos acabados que asi se obtieneh .{sobre

v

todo en el caso de recipientes), se requieren en roalidad

e o

las caracteristicas siguientes:

1) gran rcsistencis térmica para poder soportar sin ningin
dafio 1a csterilizacidn o pasteurizacidn ordinaria;

2) excelente impermeabilidad al aire y a los gases, sobre
todo respecto al oxigeno, cuya accidn es, en la mayoria
de los casos, causa de un rapido deterioro del producto
contenido en el envase;

3) buena impermesbilidad a la radiacién ultravidleta, cuya
accidn goenoral acelera el proceso de deterioro de los
productos contenidos en los envasas;

4) buena rigidez mecdnica, para resistir los osfuerzos o
gue se somete el recipinete durante el ciclo de envasado
del producto contenido en é1 (por sjomplo, taponamiento,
etiquetado, cte.).

Asi pues, el objeto de cste invento es proporcio-

nar una composicidn a basc de polimeros’ de cloruro de vi-

nilo que tenga caracteristicas tales que la eximen de los

inconvenientce que se han citado antes,
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Este objcto y otros todavia se logran por me-

dio de las composiciones poliméricas termopldsticas rigidas que,

ERVEN

ademds de los aditivos corrientes utilizados para facilitar

1a elaboracidn, tales como por ejemplo estabilizadores tdérmi-

ERV I

cos, estabilizadores Opticos, absorbedores de la radiaeidn,

v o~ o

ultravioleta, antioxidantes, agontes antibloqueadores y,:

e

eventualmente, colorantes, estén constituidas, conforme

“gste

»

PRI«

invento, por una mezcla que contlene:

a) a lo menos un polimero y/o copolimero de cloruro de
vinilo de peéo molecular bajos

b) a lo menos un polimero y/o copolimero posteclorado de
clorurc de vinilos ¥y

c) 2 lo menos un copolimero obtenido por injerto de cloruro
de vinilo a una poliolefina halogenada.

De hecho, se ha descublerto sorprendentemente que
1ms composiciones poliméricas formuladas segun este invento
se caracterizan por:

- . altas car=cteristicas de resistencia térmicas

- altarimpermeabilidad 2l z2ire y 2l oxigeﬁo;

- buena capacidad de elaboracién en las miquinas de
trétzmiento corrientess

-~ resistencia satisfactoria al impacto y

buenas caracteristicas de rigidez mecanica.
Para los fines de este invento, con la expresidn

nproductos de polimeros de cloruro de vinilo" se significan
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los obtenidos por la polimerizacién del ecloruro de vinilo,,
s0lo o en mezcla con otros mondmeros polimerizables con él,

L]
que: contenga a lo menos 75% en peso de cloruro de vinilo™- °

combinado quimicamente.

En el caso del cloruro de polivinilo, sezrefiere}a
conforme al invento, utilizar un homopolimero obtenido pbgilos
procedimientos de polimerizacidn convencionales, que tené%>ﬁn
peso molecular, definido por mediciones de la viscosidadfén
ciclohexanona & 0,40% en peso/volumen y a 252C, correspondien~
te 2 un indice de viscosidad de 0,20 a 0,35 y que tenga un
tamafio de particula comprendido entre 150 y 50 micras.

Los polimeros y/or copolimeros postelorados de
cloruro de vinilo que han de usarse en las composiciones
segin este invento pueder elegirse entre una amplié gama de
materiales poliméricos preparados segin técnicas bien conoci-
das por los expertos en la materia.

Se prefiere utilizar prodﬁctos obtenidos por la
cloracidn del cloruro de polivinilo o de copolimeros de
cloruro de vinilo que contengan a lo menos el 50% (pero de
preferencia mds del 80%) en peso de cloruro de vinilo combina-
do quimicamente y que presenten un indice Fichentscher X com-
prendido entre 40 y 80 , pero preferentemente entre 45 y 60.

Particularmente aptos para los fines de este inven-
to han resultado ser los productos de cloracidn de polimeros

y/0 copolimeros de cloruro de vinilo preparados segin uno de
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los procedimientos descritos y reivindicados en la :
solicitud de patente italiana no 6479/66 y las patentes .
jtalianas n® 719.897 y N2 759.847, todas registradas 2 _:u

nombre de la peticionaria.

Estos materiales poliméricos, en el caso del giéru—
ro de polivinilo postclorado, se caracterizan por una viéégéi-
dad especifica en ciclohexanona (a 0,40% peso/volumen y;?ﬁgc)
que varia de 0,20 a 0,35, por un peso especifico que vafiéf
de 1#45 a 1,60 g/cc a 252C (o sea un contenido de cloro com-
binado quimicaménte que varia de 60% a 69%) y por una tempera-
tura de penetracién Vicat (norma ASTM-D-1525-52-T modificada
por un peso adaptante de 5 kg) comprendida entre 95 y 140¢C.

Tales polimeros y/o copolimeroé de cloruro de vinilo
postclorado se usan en las composiciones poliméricas termoplis-
ticas segun este invento en cantidades que varian de 5 a 500
partes en peso (pero preferentemente de 50 a 250 partes en
peso) de polimero y/o copolimero de cloruro de vinilo de peso
molecular bajo.

Los copolimeros obtenidos por injerto de cloruro
de vinilo 2 una poliolefina halogenada que han de usarse en
las composiciones segun este invento pueden elegirse entre
una dmplia game de productos. |

Se obtienen resultados particularmente ventajosos
utilizando, conforme a este invento, un material polimérico

obtenido por polimerizacién de cloruro de vinilo en suspen-
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sifn acuosa, en presencia de polietileno clorado del tipo'L
gue se conoce en el mercado con el nombre comercial de 3
"ID 184 y LD 408", producido por DuPont, de los Estados
Unidos. Estos copolimeros de injerto contienen de 8% a 12%-
de poliolefinas cloradas y se caracterizan por una densidgaf
aparente que varia de 0,5 a 0,7 g/cc, con tamaﬁos de parfié@-
las tales que se obtiene en un tamiz de 40 mallas un residuo
del 10% y en un temiz de 140 mallas un residuo del 55%. v

Estos materiales, ademds, se caracterizan por una
viscosidad especifica en ciclohexanona que varia de 0,20
a 0,40.

Los copolimeros de injerto se usan en las composi—
ciones poliméricas termopldsticas, segin este invento, en .
cantidades que varian de 0,50 a 250 partes en peso (pero
preferentemente de 20 a 200 partes en peso) por 100 partes
en peso de polimeros y/o copolimeroé de cloruro de vinilo
de peso molecular bajo. .

Las composiciones poliméricas termopldsticas objeto
de este invento pueden prepararse combinando mecdnicamente
todos los componentes en una mezcladora de cinta o, de pre-
ferencia, en una mezcladora rdpida (tipo Henschel), para
favorecer la dispersidn mitua en todo lo posible. Puede pre-
pararse una dispersidn previa de los diversos aditivos egta-
bilizadores, agentes lubricantes y antibloqueadores, antioxi-

dantes, etc., necesarios para una elaboracidn apropiada; tal
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dispersidn previa se mezcla luego a los materiales poliméfi%os
termopldsticos (cloruro de polivinilo, cloruro de poliviiif
postelorado y poliolefina clorada injertadg a .clorure de .
vinilo) que constituyen las composiciones poliméricas terﬁo-
plésticas segdn.este invento, y el conjunto se mezcla a-con-
timacidn todavia segin uno de los métodos que se han dégéﬁito
antes. La mezcla asi obtenida (mezcla seca) se someteiéfﬁ
tratamiento a temperatura elevada (por ejemplo, 1702-1902() ,-
empleando un molino de rodillos o una mezcla del tipo Banbury,
hasta obtener una masa fundida homogénea. Ista masa pucde
1aminafse luego formando hojas, que, después de enfriadas;

se usan como tales, por ejemplo para preparar muestras de
ensayo que hayan de someterse a diversas pruebas, o bien

puede granularse la masa en grémulos cubicos.

Otra posibilidad se refiere a la extrusidn directa,
ya sea de la fase pulverulenta (mezcla seca), ya sea de la
masa fundida homogéneamente, a través de una bogquilla extruso-
ra gue tenga agujeros muy pequefios y esté provista de una
éuchilla.rTambién en este caso se obtiene un producto inter-
medio en forma granulada, que facilita el manejo del material.
Los materiales en forma de cubitos y lentejuelas se elaboran
luego en las mdquinas de transformacidn convencioﬁales, si-
guiendo las tecnologias especificas previstas para cada arti-

culo que ha de producirse.



El ejemplo que sigue se expone para ilustrar

mejor la idea inventiva de las composiciones poliméricas !,

que aqui se han descrito.

EJEMPLO

L]

£n g .

T

Se prepararon las composiciones poliméricas que

a continuacidn se resefian manteniendo iguales el tipo y 1a

cantidaed del estabilizador térmico, del coestabilizador y

del lubricante, pero utilizando diferentes tipos de polimeros:

TABLA I

Muestra A B c D E PG
Cloruro de polivinilo (1) 100 - - 35 25 60 292
Cloruro de polivinilo/polieti-
leno 2 - 100 - 15 25 10 22
Cloruro de polivinilo/cloru-
ro (3) - - 100 50 50 30 56
Estabilizador térmico (4) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Co-estabilizador (4) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Iubricante (4) 1 1 1 1 1 1 1
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1)

2)

3)

4)

10

Cloruro de polivinilo caracterizadg por:

Peso especifico = 140 g/cc
Porcentaje de cloro combinado = 56,0 % -
Viscosidad especifica = 0,300 t
Indice Fichentscher K = 56, e

Copolimero de injerto de cloruro de vinilo y polietilenéfﬁ
clorado:
conocido en el mercado como "Opalon Series 700", de la

Monsanto Chem. Co., de Estados Unidos, y caracterizado

por:

peso especifico = 1,35 g/ce
polietileno clorado = 10 %
cloruro de vinilo combinado

quimicamente = 90 %
viscosidad especifica = 0,300.

Cloruro de polivinilo postclorado, caracterizado por:

Peso especifico = 1,58 g/ce
Porcentaje de cloro combinado = 68,5%
Viscosidad especifica = 0,31.

Productos corrientes del tipo bien conocido por 1cs

expertos en la materia:

En una mezcladora rdpida se combinaron los componentes
de las mezclas citadas antes durante 15 minutos, o sea

el tiempo justamente necesario para que la masa alcance
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una temperatura comprendida entre 100 y 1102C. Iuego

[

mientras se agitaba todavia a velocidad lenta, se enfria-

ron lag mezeles hasta 30-402C por un periodo de 15 mimwc. *

»
e

tos.
Las mezclas secas asi obtenidas se elaboraron en un  eee

»

molino de rodillos por un tiempo total de 6 minutos, a{::;
diferentes temperaturas segin el tipo de la megcla, y {2::
mds particularmente:
COMPOSICION: A B c D E F G
Cilindro delantero 165¢ 1652 18092 1702 1702 1702 1709
Cilindro posterior 170¢ 1702 1852 175¢ 1759 1752 175%
Las hojas brutas calandradas que asi se obtuvieron
sirvieron para preparar muestras de emnsayo o probetas de

diversos tamafics y formas, segin la caracteristica que habia

de evaluarse.

A) Determinacidn de la temperatura de reblandecimiento Viecat:

Ias piezas de ensayo o probetas se prepararon de
lae manera siguiente:®se depositaron 80 g de una hoja bruta
sobre un bastidor de 127 x 127 x 6,2 mm. Iuego se sometid
el conjunto durante 5 minutos 2 una presidn de 150 atmdsferas,
en una prensa de placa vertical (250 x 250 mm), con una tempe-
ratura de 175 a 180°C., ILa plaquita obtenida presentd un
espesor de 6 mm. De esta dltima se obtuvieron una serie de

piezas de ensayo o probetas de 35 x 35 x 6 mm, destinadas a
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la prueba de determinacidn. Bsta se efectud segin el nétodo’
descrito en 12 norma ASTM-D-1532-58 (modificada), es decié;g
adoptando una carga de 5 kg de conformidad con las normas ...

VDE 0302 III.

B) Determinacidn de la impermeabilidad a los gases:

Las piezas de ensayo se prepararon de la manera . . .

ot

manera siguientes
Se colocd una hoja calandrada de 0,4 a 0,6 mm de
espesor entre dos placas de una prgﬁsa de compresidén vertical
que actuaba a 175-180¢C. Sersometié el material de ensayo
a presidn de 150 atmdsferas durante 5 minutos, y se obtuvo
asi una superficie plana de 250 x 250 mm de espesor uniforme,
pero lisa y brillante. Esta hoja se elabord luego otra vesz
sometidndola a estiramiento bajo calor, hasta obtener una
pelicula de un grueso de 0,1 a 0,3 mm. ILas peliculas asi
obtenidas se sometieron a una prucba de permeabilidad segun

la norma ASTM-D-1434, a 232C y 50% de humedad relativa.

¢) Determinacidn de la viscosidad de la composicidn en

estado fundido por medioc de un redmetro capilars:

Pars determinar 1 viscosidad de la composicién en
estado fundido, se utilizd un redmetro capilar de extrusidn,
del tipo MCR, comstruido por "Instron", y montado en un
dinamémetro electrénico Instron del tipo TT-CM (véase Materie

Plastiche, Agosto de 1962, pdg. 1042, y Mayo de 1963, pdg.
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504). Los materiales granulados se examinaron en el redme~
tro antes descrito, provisto de un orificio cilindrico de 1>
didmetro D = 1,52 mm ¥y con una relacidn de longitud/ﬂiéme%fb
1/D = 33. Se extruyeron a temperatura de 130 2 2109C y a \
2202C. Ies mediclones s@ efectuaron asis

1)  carga del redmetro con 20 a 30 g de la composicién’te%mb¥
pléstica en examen, en forma granulars; S

2) compresidn del material a 100-200 kg/om2 por 5 minutoé;f}
necesarios para alcanzar el equilibrio térmico;

3) extrusidn del material a velocidades constantes, compren—
didas entre 0,1 y 50 em/minuto, lo que corresponde & una
gama de gradiente de resbalamiento comprendida entre
3,5 y 1760 segundos'lg

4) registro automdtico de la fuerza de extrusidén requerida;

5) medicidn de la resistencla aproximeda 2 la friceidn con
cdmara de extrusidn vacia en todas las velocidades de
ensayo;

6) trazado de 1arcurva de viscosidad como funcidn del gra-
diente de resbalamiento calculado a base de las carac’ -

teristicas del instrumento utilizado (datos representados

segin ASTM-D-1703).

D) Determinacién de la dureza Rockwell:

Se siguieron las modalidades operativas del apar-
tado 4A). Ia placa obtenida tenis un espesor de 6 mm y de

e1lla se tomaron piezas de ensayo o probetas de 50 x 50 x 6 mm
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para la determinacidn, que se efectudé segin las normas

ASTM-D-T785.

E) Determinacién del médulo de elasticidad:

Siguiendo los procedimientos que se han descritq_,_
en &), pero con. bastidores de 120 x 120 x 1,2 mm, se obtuvo
una plaquita de la que se formaron probetas de 100 x 100 x- 1‘
mn para la prucba de "rigidez", efectuada segun las normas-ig

ASTM-D-T4T-

F) Determinacién de la elasticidads

Siguiendo los procedimientos de ensayo de A), se
obtu&o una placa de 6 mm de espesor, de la que, por laminado,
se hicieron piezas de ensayo de 63,5 x 12,7 X 6 mm con un
corte en V. ILa prueba se efectud segin la norma ASTM-D-256-
~56 T.

Ias caracteristicas correspondientes a las composi-
ciones de 1z Tabla 1 estdn registradas en la Tabla 1-bis y se

explican a conbtinuacidn.
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TABLA W2 1 big

¥y
. >
vaer ]
CARACTERISTICAS Unidades de me- ° 4 ¢
dicidn N .
1) Capacidad de elsboracidn en uns la- - i buens
minadora de rodillos (mezcladora) )
op 2) Encojimientc de la hoja brute - » ausen
te T,
3) Viscosidad en estado fundido, con 5 ; _
gradicnte_de resbalamiento = 1000 xg/cnseg. . 2,95
sezundos™ L1073
10, 4) Temperatura de penetracidn Vicas e¢ 70
(temperatura de reblandecimiento)
5) Permeabilidad al aire (espesor cm3/m2,24 52
de la pelicula, 0,20 mm) horas
&) Dureza Rockwell - 89
15,
7) Médulo de elasticidad a la flexidn kg.om/en 24,000 1
8) Elasticidad Izod a kz.cm/om
23e¢ 2.4
0ec 2,3
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.
3, 2
i .
LY tae
i A7 B C D B F G
. 50
3 2 2
> P €3
‘ a
* ’ 2 - - L TR
: buena. exce. mala buena buena buena buena
! lente
Y N
) R
2 ausen . ausen pre  ausen ausen ausen awssn
B te L.-de sen te e te te
B - ola
e
¥
*

2,95- 2,60 5,06 3,45 3,56 3,00 3,9

70 69 110 91 8 81 90
52 48 6 6 6 20 9
39 64 102 G4 g2 g1 95

24.000 15.000 24000 24000 24,000 23.000 24.000

2,60 2,50 2,80 2,80 2,70
2,50 2,40 7
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De los datos que se han expuesto antes puede ]
verse como las caractaristicas de las composlciones polimé-
ricas a base de polimeros y/o copolimeros de cloruro de

vinilo puede mejorarse, segin este invento, a causa de la

sdicidn simultdnea de polimeros y/o copolimeros postclorados -’

de cloruro dc polivinilo y de copolimsros de injerto del
cloruro de vinilo y polietileno clorado.

En particular, las composiciones poliméricas terné{’
rias segin este invento (D y E de la Tabla 1-bis) muestran,
en comparacidn con las constituidas por clorurc de polivinilo
de peso molecular bajo (A en la Tabla 1-bis):

a) notable mejora de la resistencia al reblandecimiento
por el calor (VICAT);

b) notable mejora de la impermeabilidad a 1os'gases,

mientras que lag demds caracteristicas permanecen practica—

mente inalteradas; manteniéndose al nivel de los valores

tipicos, ya de si perfectamente satisfactorios, del homopo-

1imero de cloruro de polivinilo. Es decir,'que se obtiene

el sorprendente resultado de mejorar las caracteristicas de
los apartados a) y b) sin alterar las otrag caracteristicas,
como por ejemplo la capacidad de elaboracién, que notoriamen-

te son antitéticas y se hallan en contraste con las preceden-

tes.
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Noscrito ¢l objoto del presente invento, sc declaran

nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaclones

" con prioridad de la solicitud de patentoe italiana ne 11563 A/67

del 17 de Enero de 1.967.

1. Procedimiento para preparar composiciones a
base de polimeros de cloruro de vinilo, dotadas de buenas
caracteristicas de resistencia térmlca, rigldez e impermeabili-
dad 2l aire y 2 los gases, caracterizado porgue a lo menos
un polimero y/o copolimero de cloruro de vinilo de peso mole- .
cular bajo se mixtura intimemente con un polimero y/0 copoli—
mero, a lo menos, de cloruro de vinilo postclorado ¥y con un
coplimero, o lo menos, de injerto entre cloruro de vinilo ¥

poliolefinas halogenadas.

5. Procodimiento segin la reivindicacién 1, carac—

terizado por cfectuarsc la mezcla a temperatura de 140 a 20090,

3..Prpcedimiento segin las rcivindicaciones 1y 2;
caracterizado en que dichos polimcros y/o copolimeros de clorw
ro de vinilo postclorados se usan cn cantidades que varian derl:
5 a 500 partes cn peso, ¥ preferentemente de 50 2 250 parites

en peso, por 100 partes cn poso de polimero y/o copolimero
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de clorurc de vinilo de peso molscular bajo,

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado en que dichos copolimeros de injerto se usan
en cantidades que varian de 0,5 a 250 partes en peso, ¥
preferentemente dec 20 a 200 partes en peso, por 100 partes
en peso de polimero y/o copolimero de cloruro de vinilo de

peso molecular bajo.

"5, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado en que dicho polimero y/o copolimero de cloruro
de vinilo de peso molecular bajo estd constituido por un
homopolimero de cloruro de vinilo de un peso molecular,
definido por mediciones de la viscosidad a 252C en una solu-
cidén de ciclchexanona al 0,40 peso/volumen, correspondiente
a un indice de viscosidad que varia entre 0,20 y 0,35 y que

tiene un tamafio de particulas que varia de 50 a 150 micras.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado en gue dicho cloruro de vinilo postelorado
estd constituido por un producto de cloracidn de polimeros
y/o copolimeros de cloruro ds vinilo que contiene a lo menos
50%, y preferentemente mds del 80%, en peso, de cloruro de
vinilo combinado quimicamente, caracterizdndose ademds dichos
productos clorados por un indice K Fichentscher que varia

entre 40 y 80, y preferentemente entre 45 y 60,

i
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7. Procodimiento segin 12 reivindicacién 6,
caracterizado en que dicho polimero y/o copolimero de
cloruro de vinilo postclorado es un cloruro de polivinilo

postelorado que tiene una viscosidad especifica (en ciclohe-

-xanona, 0,40 peso/volumen, & 25¢C) que varia de 0,20 a

0,35, un peso especifico que varia de 1,45 a 1,60 g/cq, un
contenido de clorc combinado quimicamente que varia de

60 a 69% y una temperatura Vicat que veria de 95 a 1409C.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado en que dicho copolimero de injerto contiene de
8 a P% en peso de una poliolefina clorada y presenta una
viscosidad especifica en ciclohexanona que varia de 0,20 a
0,40, con particulas de'tal tamafic que en un tamiz de
40 mallas se obtiene un residuo del 10% y en un tamiz de
140 mallas se obtiene un residuo del 55% y con una densidad

aparente que varfa de 0,5 a 0,7 g/ce.

g, Procedimiento para preparar composiciones & hase

de polimeros de cloruro d¢ vinilo.

z

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas y escritas a

mdquina por una sola cara.f.

Madrid a 16 de Enero/de 1968
ptac -

firmados JOSE RODRIGVEL
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