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Antecedentes del Invento

Campo del Invento

En general, este invento se refiere a polimeros
de oxialquileno y, més particularmente, a composiciones
rellenas de polimero de oximetileno (tantc homopolimeros
como copolimeros) que tienen caracteristicas mejoradas
de elaborabilidad, estabilidad dimensional y endurecimien
t0, a la vez que conservan valores de gran resistencia a
la traccidn.

Descripcién de la Téenica Anterior

Los polimeros de oxialquileno, especificamente
los polimeros de oximetlileno, tienen unidades —CHZO- recu~
rrentes y se conocen desde hace muchos afios, Pueden prepa
rarse por la polimerizacién del formaldehido anhidro o por
la polimerizacién del trioxano, que es un trimero ciclico
de formaldehido.

Los polimeros de oximetileno de elevado peso mo
lecular se han preparado polimerizando el trioxano en pre
sencia de ciertos catalizadores a base de fluoruro. Tembién
pueden elaborarse en grandes rendimiento y a velocidades
répidas de reaccidn mediante el uso de catalizadores, que
contienen complejos de coordinacién a base de fluoruro de
boro con compuestos orgénicos, como se describe en la paten
te estadounidense No. 2,989.506 otorgada a Donald E, Hudgin

y Frank M, Berardinelli.
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Otros métodos para elaborar 1los polimeros de oxi
metileno son los que describen XKern y colaboradores en An-
gewandte Chemie, 73 (6), 177-186 (21 de marzo de 1961), y
S3ittig en "Polyacetals: What You Should Know", Petroleum
Refiner, 41, 11, 131-170 (noviembre de 1962), incluyendo
los polimeros que contienen ligaduras de repeticibn senci-
llas de carbono a carbono en la cadena polimérica, y que
se elaboran copolimerizando el trioxano con éters ciclicos,
v.gr.: dioxano, lactonas, v.gr.: beta-propiolactona, anhi
dridos, v.gr.: anhidrido adipico ciclico y compuestos etilé
nicamente insaturados, v.gr.: estireno, acetato de vinilo,
vinil metil cetona, acroleina, etec.

En la produccibén de las composiciones modificadas
de oxialquileno, especificamente de las composiciones poli
méricas de oximetileno del presente invento, también se con
sideran los polimeros de oximetileno cuyos grupos termina-
les reaccionan o son "coronados", por ejemplo, con un dcido
carboxilico o con un éter monomérico. Los agentes de corona
cibn caracteristicos son los dcidos alcenoicos (v.gr.: dci-
do acétido) que forman grupos terminales de éster, y los éte
res dialquilicos (v.gr.: éter dimetilico) que forman grupos
terminales de éter.

Otros polimeros de oximetileno, mds particularmen
te los copolimeros, que estdn adaptados para usarse en la

obtencibn de los polimeros de oximetileno modificados de es
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te invento, son los que se preparan como se describe en la
patente estadunidense No. 3.027.352 de Walling y colabors
dores, copolimerizando, por e jemplo, el trioxano con cual
quiera de entre varios éteres ciclicos que tienen cuando
menos dos Atomos de carbono adyacentes, v.gr.: 6xido de
etileno, dioxolano, etc.

Los polimeros de oximetileno se distinguen por
varias propiedades excelentes, de modo que resultan adecua
dos para una variedad de aplicaciones industriales. lMuchas
de estas propiedades convenientes provienen del hecho de
que estos polimeros de oximetileno son cristalinos,

3in embargo, el examen microscépico de secciones
delgadas de dichos polimeros muestra también que hay una
estructura esferolitica gruesa y no homogénea la cual,
cuando se forma durante la solidificacién de un fundido,
produce diferentes valores de contraccién, distorsiones y
tensiones internas, que redundan en variaciones de las di
mensiones de las unidades moldeadas que se manufscturan
con dichos polimeros,

Durante las operaciones de moldeo por inyeccién,
esta falta de homogeneidad, en combinacibén con la poca flui
dez y con los tlempos prolongados de “asentamiento" de la
resina no rellena natural en los moldes, ha limitado la
aplicacién comercial de este pldstico sintético en forma

considerable,
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Seria en extremo conveniente hallar un dispositi
vo para mejorar la elaborabilidad, o sea, la fluidez, los
tiempos de asentemiento, etc., y/o mejorar la estabilidad
dimensional del producto consistente en la resina moldea-
da, sin sacrificar las propiedades inherentes de la resi-
na natural, como es su gran resistencia a la traceiébn, que
la habilitan como un pldstico industrial,

La patente britdnica 1.133.490, expedida el 13
de noviembre de 1968, describe unae composicibén de polime-
ro de oximetileno que contiene un silicato, preferentemen
te talco pulverizado a razdén de 0,0001 por ciento por 0,5
por ciento por peso, basado en el peso del polimero de
oximetileno, el polimero de oximetileno tiene uma estruc-
tura homogénea finamente cristalina, con didmetros prome-
dio de cristal de 4 a 8 micras. Aunque este polimero de
oximetileno modificado de tamafio esferolitico controlado
muestra un incremento en su estabilidad dimensional, este
aumento se acompafia de una disminucién en las resistencias
al choque y de ningdn cambio perceptible en la elaborabi-
lidad.

Sumario del Invento

Un objetivo del presente invento consiste en pro
porcionar una composicién de polimero de oximetileno que
tiene elaborabilidad y estabilidad dimensional me joradas.

Asimismo, un objetivo de egte invento estriba en
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suministrar una mezcla para moldear un polimero de oximeti
leno que poseen caracteristicas me joradas de termoendureci
miento,

Estos y otros objetivos se logran incorporando
metasilicato de calcio acicular a una resina de moldeo de
oximetileno, reforzada o no reforzada.

Descripeidn Detallads del Invento

Como se indica previamente, el polimero de oxime
tileno de este invento puede ser wn oximetileno homopolimé
rico o un copolimero de oximetileno, Los dos no son el equi
valente completo de uno a otro, como componente principal
o primario de las composiciones poliméricas modificadas de
este invento., El componente primario preferido es un copo-
limero de oximetileno,

Los polimeros de oximetileno Utiles en este invég
to pueden prepararse como se describe de manera amplia y
més especifica en los pdrrafos segundo a sexto de esta es-
pecificacidén y en las menciones que se agsientan en ella.

Un copolimero de oximetileno, de la clase que describe y
reivindica la aludida patente de Walling y colaboradores,
se adapta especialmente para usarse como el copolimero que
se modifica para producir las composiciones poliméricas que
se refiere este invento,

Asi pues, el copolimero de oximetileno que se em

plea para llevar a cabo el presente invento puede ser wn



polimero que posea una estructura que incluya unidades re-

currentes representadas por la flrmula general:

(1) —r o
5 o= (o) |
1 p B
| R, |

en la cual: cada simbolo Rl ¥ R2 se selecciona del grupo
10 que consta de hidrdgeno, alquilo inferior y radicales al-
quilo inferior substituido con haldgeno, y en la cual: n
es un numero entero comprendido entre cero y tres, inclu-
sive, y cuando n es cero representa del 85% al 99,9% de
las unidades recurrentes. De preferencia, cada radical al
15 quilo inferior tiene de uno a dos Atomos de carbono, in-
clusive, El copolimero de oximetileno puede definirse més
especificamente como un copolimero materislmente insolu—
ble en agua y normalmente sélido, cuyas unidades repetidas

consisten en forma esencial en (4) grupos -OCH2~ diseming~-

20 dos con grupos (B) representados por la férmula general:
(11) FC Y
N { )
0—~C c £ R3 a—
! {
25 Ry B
-7 -
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en la cual: cada simbolo Rl y R2 se selecciona del grupo
que consta de radicales de hidrégeno, de alguilo inferior
y de alquilo inferior substituido con haldgeno, cada sim-
bolo R3 se selecciona del grupo que consta de radicales

de metileno, oximetileno, alquilo inferior y metileno subs
tituido con haloalguilo y oximetileno substituido con al-~
quilo inferior o con haloalguilo, y n es un nimero entero
comprendido entre cero y tres, inclusive,

Cada radical alquilo inferior tiene, de prefe-
rencia, de uno a dos dtomos de carbono, inclusive., Ias uni
dades —OCH,- de (A) constituyen del 85% al 99,9% de las uni
dades recurrentes. las unidades de (B) se incorporan al co
polimero durante la etapa de copolimerizacidn para produ~
cir el copolimero mediante la apertura del anillo de un
éter ciclico que tiene 4tomos de carbono adyacentes, por
la rotura de la o, mejor dicho, de una, ligadura de oxfge—
no a carhono. .

Polimeros de la estructura conveniente pueden pre
pararse polimerizando el trioxeno junto con una cantidad
que varia, aproximadamente, del 0,1 al 15 por ciento de mo-
les de un éter ciclico que tiene cuando menos dos 4tomos
de carbono adyacentes, de preferencia en presencis de un ca
talizador que contiene un complejo coordinado de fluoruro
de boro, en el cual el 4tomo donador es oxfgeno o azufre.

En general, los éteres ciclicos que se emplean
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para elaborar el copclimero de oximetileno son los que se

representan por la férmula general:

(III) Rl?Rz—-————-—?

R10R2~—-——4~R3)

n

en la cual: cada sfmbolo R1 y R2 se selecciona del grupo
que consta de radicales de hidrégeno, alquilo inferior y
alquilo inferior substituido con halégeno, y cada simbolo
R3 se selecciona del grupo que consta de los radicales me
tileno, oximetileno, alquilo inferior y metileno substi-
tuido con haloalquilo y oximetileno substituido con alqui
lo inferior y con haloalquilo, y n es un ntmero entero com
prendido entre cero y tres, inclusive, De preferencia, ca
da radical alquilo inferior tiene de uno a dos 4tomos de
carbono, inclusive.

Tos éteres ciclicos preferidos, que se utilizan
para preparar los copolimeros de oximetileno, son el 6xido
de etileno y el 1,3-dioxolano, que pueden representarse por

1a férmula:

(IV) CH

———



14”' 4‘1 73

10

15

20

25

N

en la cual: n representa un nYmero entero que varias de ce-
ro a dos, inclusive, Otros éteres ciclicos que pueden em~
plearse son los siguientes: 1,3-dioxano, 6xido de trimetile
no, 6xido de 1,2-propileno, éxido de 1,2-butileno, 6xido

de 1,3~butileno y 6xido de 2,2-di-(clorometil)-l,3-propile
no,

Los catalizadores preferidos que se usan para els
borar los copolimeros de oximetileno son los aludidos com-—
plejos coordinados de fluoruro de boro, de los cuales se
ofrecen numerosos ejemplos en la patente previamente cita-~
da de Walling y colaboradores. Debe consultarse esta paten
te para obtener mayores informes en cuanto a las condicio-
nes de la polimerizacién, la cantidad de catalizador que
se emples, etc. )

Los copolimeros de oximetileno que se obtienen a
partir de los éteres ciclicos preferidos tienen una estruc-
tura compuesta materislmente por grupos de oximetileno y de
oxietileno en una proporcidén que varis, aproximadsmente, en
tre 6 y 1 y 1000 y 1.

Los copolimeros de oximetileno que se describen
brevemente con anterioridad son miembros del grupo més ex-
tenso de copolimeros Gtiles para llevar a cabo el presente
invento y que, cuando menos, tienen una cadena que contiene
unidades de oximetileno recurrentes diseminedas entre gru-

pos -OR- en la cadena polimérica principal. En los grupos

w 10 -
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~OR-, R representa un radical bivalente que contiene cuan
do menos dos 4tomos de carbono ligados directemente entre
sl y colocados en la cadena polimérica entre las dos valen
clas, siendo inertes los substituyentes que haya en dicho
radical, es decir, los substituyentes que estén exentos
de grupos funcionales interferentes, y que no provocan
reacciones inconvenientes en las condiciones de que se tra
te. Entre los copolimeros que pueden emplearse convenien-—
temente para llevar a la préctica este invento se encuen-
tran los copolimeros de oximetileno que contienen de 60 a
99,9 por ciento de moles de grupos de oximetileno recurren
tes, por 0,1 a 40 por ciento de moles de grupos -OR- y,
més particularmente, de 60:99,6 por ciento de moles de los
primeros por 0,4:40 por ciento de moles de los segundos.
Como se indice antes, los copolimeros que mds se prefieren
son 1los que tienen del 85 al 99,9 por ciento de moles de
grupos de oximetileno recurrentes y del 0,1 al 15 por cien
to de moles de grupos ~OR-. En une modalidad preferida, R
puede ser, por ejemplo, un grupo alguileno o alquileno subs
tituido que contiene cuando menos dos dtomos de carbono.
Para llevar a cabo el presente invento también
son Utiles los copolimeros de oximetileno que tienen una
estructura que contiene unidades recurrentes que constan,
egencialmente, de las que se representan por la férmula ge

neral:

- 11 -
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() R!

0 CH, (c)n
|
[

en la cual: n representa un ntmero entero comprendido en-
tre 0 y 5, inclusive; cuando representa O (cero) constitu
ye del 60 al 99,9 por ciento de moles de las unidades re-
currentes; y R' y R" representan substituyentes inertes,
eg decir, substituyentes que estdn exentos de grupos fun-
cionales interferentes y que no provocan reacciones incon
venientes., Asi pues, de modo conveniente pueden utilizar-
se copolimeros de oximetileno que tengan una estructura
que contenga unidades recurrentes de oximetileno y de oxi.
etileno, de los cuales, del 60 al 99,9 v.gr.: del 60 6 70
al 99,9 por ciento de moles de las unidades recurrentes
son unidades de oximetileno.

Con anterioridad se ha indicado que los copoli-
meros especialmente preferidos gue se emplean para llevar
a cabo el presente invento son los que contienen, en su es
tructura molecular, unidades de oxialquileno que poseen
atomos de carbono adyacente que derivan de éteres ciclicos
que tienen dtomos de carbono adyacente. Dichos copolimeros
pueden prepararse copolimerizando trioxano o formaldehido

con un éter ciclico representado por la férmula general:

- 12 -



(v1) CH, —————— 0

CH, ——(R)

en la cual: n representa un numero entero que varia de ce-

5 ro a 4, inclusive, y R representa un radical bivalente se~
leccionado del grupo que consta de: (a) CHy, (b) CH,0 ¥
(c) cualquier combinacién de CH, ¥ CHZO.

Ejemplos de éteres ciclicos especificos que pue~

den usarse para elaborar los copolimeros de la clase in~
10 cluida por la férmula VI, ademéds de los éteres ciclicos pre
viamente mencionados con respecto a los copolimeros que
abarca la férmula IV, y de los acetales y ésteres ciclicos
que pueden emplearse en lugar de los éteres ciclicos, son
los siguientes: 1,3,5~trioxepano, 1,3-dioxepano betapropio
15 lactona, gamabutirolactona, neopentil formal, pentaeritri-
tol diformal, paraldehido y monéxido de butadieno. Ademés,
los glicoles que incluyen por ejemplo glicol de etileno,
glicol de dietileno, glicol de 1,3-~butileno, glicol de pro
pileno, etc., pueden emplearse en lugar de los éteres ci-
20 clicos, acetales y ésteres previamente mencionados.

Aungue el formaldehido es una fuente conveniente
de la mitad oximetileno (es decir, RQO, en la cuals R2 re-—
presenta metileno o metileno substituido), debe entenderse,
naturalmente, por parte de los expertos en la técnica que,

25 en lugar del formaldehido, pueden usarse otras fuentes de

- 13 =
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la mitad oximetileno, v.gr.: paraformaldehido, trioxano,
aceltadehido, propionaldehido, etc. Asimismo, es posible
emplear acetales ciclicos, v.gr.: 1,3,5-trioxepano, en lu
gar tanto del éter ciclico como del formaldehido.

Tal como se emplea en la especificacibén y en
las cldusulas de esta solicitud, el término “oximetilenot,
a menos que del contexto se evidencie el propésito de dar
un significado més especifico, incluye oximetileno substi
tuido, en el cual los substituyentes son inertes con res-
pecto a las reacciones en cuestién; es decir, los substi-~
tuyentes estdn exentos de cualesquier grupo o grupos fun-
cionales interferentes que podria producir, 0 que redunda
ran, en la aparicidn de reacciones inconvenientes.,

Asimismo, tal como se emplea en la especifica—
cién y en las cldusulas de esta solicitud, el término "co
polimero" indica polimeros que se obtienen por la copoli-
merizacién de dos o mds monémeros diferentes (o sea, polf
meros que contienen en su estructura molecular dos o més
unidades de monémero diferentes), e incluye terpolimeros,
tetrapolimeros y polimeros superiores de miltiples compo-
nentes. El término “"polimero" (a menos que del texto se
evidencie que se trata del homopolimero o de un copolime-
ro) incluye dentro de su significado tanto a los homopolf
meros como a los copolimeros.

En algunos casos, conviene en especial usar ter

- 14 ~



10

15

20

25

14.4.73

]

| ol

T
oy
&y
<

polimeros de oximetileno como el componente polimérico de
oximetileno de lag composiciones de este invento, v.gr.:
para elaborar composiciones de moldeo especialmente adap-
tadas pars usarse en la elaboracidén de articulos moldes~
dos por soplado o configurados de otro modo, v.gr.: bote-
llas u otros tipos de recipientes. Los terpolimeros de oxi
metileno que son particularmente ttiles en dichas aplica-
ciones, asl como para otros fines, incluyen z los que se
describen en la solicitud pendiente de patente estaduniden
se, Expediente No, 444,787 (Caso No, 3760B), registrada

el 10 de abril de 1965 (ahora abandonada) por W. E, Heinz
y F. B. McAndrew, cedida a la misma cesionaria del presen
te invento y la cual, por esta referencia conexa forma par
te de la descripeidn de la presente solicitud. Ia aludida
golicitud pendiente, Expediente No. 444.787 es una conti-
nuacidén en parte de la solicitud Expediente No. 229,715,
registrada el 10 de octubre de 1962 (ahora abandonada), la
cual, a su vez, es una continuacién parte de la solicitud
Expediente No, 153,720 registrada el 20 de noviembre de
1961 (también abandonada ahora).

Los polimeros de oximetileno que se modifican pa
ra producir las composiclones de este invento son materia—
les termopldsticos que tienen un punto de fusidén de 1509C.,
cuando menos y, normalmente, pueden molerse o elaborarse a

wa temperatura de alrededor de 2002C. Tienen un peso mole

- 15 -
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cular promedio minimo de 10,000, Los polimeros de oximetile
no que se prefieren poseen una viscosidad inherente de 1,0
cuando menos (medida a 602C. en una solucién al 0,1 por cien
to por peso en p-clorofenol que contiene el 2 por ciento por
peso de alfa-pineno),

El componente polimero de oximetileno de las com
posiciones de este invento, si asi{ conviene, pueden ser o
limeros de oximetileno que hayan sido estabilizados preli-
minarmente a un grado considerable. Dicha técnica de esta-
bilizacién puede tener la forma de una estabilizacién por
degradacién de los extremos moleculares de la cadena poli-
mérica, hasta un punto en el cual exista en cada extremo
una ligadura de carbono a carbono relativamente estable.
Por ejemplo, la degradacidén puede efectuarse por hidréli-
sis, como se describe en la patente estadunidense de Frank
M. Berardinelli, No, 3,219,623, registrada el 3 de junio
de 1964, como une continuacién en parte de la solicitud Ex
pediente ndmero 102,097, registrads el 11 de abril de 1961,
ahora abandonada. La patente No, 3,219,623 fue cedida & la
misma cesionaria del presente invento y por esta referencia
conexa forma parte de la descripeidn de la presente solici-
tud.

Los catalizadores adecuados para usarse en la po-
limerizacibén del trioxano o del formaldehido, solo o con

otros componentes copolimerizables, para producir los poll

- 16 - |



meros de oximetileno que se modifican para producir las com
posiciones de este invento, pueden variar amplismente., Los
catalizadores que se prefieren son los catalizadores catid
nicos, que incluyen catalizadores que contienen fldor inor
5 génico, como por ejemplo: trifluoruro de boro, trifluoruro
de antimonio, fluoroborato de antimonio, trifluoruro de bis
muto, oxifluoruro de bismuto, fluoruro niqueloso, trifluo-
ruro de aluminio, tetracluorurc de titanio, fluoruro meangs
noso, fluoruro mangdnico, fluoruro mercirico, fluoruro de
10 plata, fluoruro de zine, bifluoruro de amonio, pentafluoru
ro de fésforo, fluoruro de hidrégeno y compuestos que con-
tlenen a esgtos materiales como los complejos coordinados
de fluoruro de boro con compuestos organicos, particularmen
te aguellos en los cuales el dtomo donador es oxigeno o azu
15 fre.

Otros catalizadores apropiados incluyen: cloruro
de tionilo, dcido fluorusulfénico, dcido metansulfénico,
tricloruro fosforoso, tetracloruro de titanio, cloruro fé-
rrico, tetracloruro de zirconio, tricloruro de aluminio,

20 cloruro estédnico y cloruro estanoso.

Los catalizadores que se prefieren en particular
son materiales que contienen fluoruro de boro y el fluoruro
de boro, v.gr.: el monohidrato de fluoruro de boro, el dihi
drato de fluoruro de boro y el trihidrato de fluoruro de

25 boro, asi como los complejos coordinados de fluoruro de boro

- 17 -
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con compuestos orgdénicos como se menciona previemente.

Como se indica al prinecipio de esta especifica-
¢ibn, se incluye también dentro de la finalidad de este in
vento el hecho de utilizar polimeros de oximetileno que in
cluyen a los homopolimeros de trioxsno o de formaldehido,
cuyas moléculas han sido "coronadas" por métodos conocidos
de eterificacién o de esterificaciébn,

Las composiciones poliméricas de oximetileno del
presente invento pueden obtenerse preparando une mezcla
esencialmente homogénea que incluye: (A) un polimero de
oximetileno normalmente sélido y (B) metasilicato de cal-
cio acicular. El metasilicato de calelo, que tiene una es
tructura en forma de aguja, regularmente uniforme, debe
encontrerse en dicha mezcla en la proporcién aproximada
del 2 al 75 por ciento por peso y, de preferencia y aproxi
madamente, del 10 al 65 por ciento por peso, basado en el
peso del polimero de oximetileno.

La mezcla puedée prepararse por cualquier medio
conocido de los expertos en la técnica, mediante el cual
se obtenga una composicidén esencialmente homogénea. Por
e jemplo, el metasilicato de calclo aciculsr puede incorpo-
rerse al polimero pléstico mientras se estd amasando este
“ltimo, v.gr.: en rodillos calentados o durante su paso a
través de un aparato mezclador-extruidor del tipo de tor-~

nillo o de otro tipo. O bien, el metasilicato pueds combi

- 18 -
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narse con el polimero finamente dividido en cualquier apa~-
rato mezclador apropiado y, en seguida, la mezcla se extru
ve para formar una composicién esencialmente homogénea.
Las composiciones de polimero de oximetileno del

5 presente invento también pueden incluir, si se estima con~
veniente, plastificadores, rellenos, pigmentos, estabiliza
dores térmicos, antioxidantes u otros estabilizadores como
los gque actden contra la degradacién producida por la luz
ultravioleta.

10 Para que los expertos en la técnica puedan com-
prender mejor la forma en que el presente invento puede 1lle
varse a cabo, se ofrecen los sigulentes ejemplos por via de
ilustracién y en forma alguna como limitacién. Todas las
partes y porcentajes se indican por peso, a menos que se

15 exprese de otro modo,

EJEMPIO T
El polimero de oximetileno (polimero de acetal)
que se usa en este ejemplo es un copolimero de trioxano y
6xido de etileno que contiene, aproximadamente, el 2 por

20 ciento por peso de unidades comonoméricas derivadas del
6xido de etileno (PCM). Se prepara como ya se ha descrito
ampliamente en la presente y, mds especificamente en la
téenica alwdida, v.gr.: la citada patente No. 3.027.352
de Walling y colaboradores. Tiene forma de hojuela o de

25 grénulos, y alrededor del T0% del copolimero pasa & través

-19 -
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de un tamiz de malla 40. Posee una viscosidad inherente
(V.I.) de alrededor de 1,2 (medida a 602C, en una solu-
cidén al 0,1 por ciento por peso en p-clorofenol que con-
tiene el 2 por ciento por peso de alfa-pineno).

EJEMPLOS IT - VI

El polimero de oximetileno del Ejemplo I se mez-

cla con metasilicato de calcio acicular, en cargas del 5,

10, 20 y 30 por ciento por peso, basadas en el peso total

de la composicién, y las proporciones entre los Indices de
fusién 1 X y el Indice de fusibn 10 X, es decir, los datos
referentes a las proporciones cortante inferior y cortante
superior, son como se asientan en la Tabla I que se ofrece
a continuacidén (el aparato que se utiliza y el método para
determinar los Indices de fusién se describen en la norma
D-1238-57T de la ASTM).

TABLA T
CaSiO3 acicular
(% por peso) IX 10X/1X
—~0~( Control) 9,1 17,0
5 8,0 17,2
10 T,3 16,8
20 6,4‘ 16’2
30 5,3 15
- 20 -



Como puede verse de 1los ejemplos anteriores, la
incorporacién de metasilicato de caleio acicular a una re
sina POM no rellena, aumenta la viscosidad de la composi-
cién en un 40%, a wn 30 por ciento por peso de carga con

5 respecto a la viscosidad del comtrol; sin embargoe, y de
mayor importancia, el reuso de dichas composiciones en 108
extruidores de elaboracidén redunda en que las sensibilida-
des cortantes permanecen aproximadamente al mismo nivel.

BJENMPLOS VIT -~ IX
10 La hojuela de POM del Ejemplo I es tratada a tra

vés de wn Extruidor Prodex de 6,35 cm, con temperaturas de

cilindro y de troquel de alrededor de 2162C. Manteniendo

la velocidad de tornillo constante a 95 rpm, la proporecién

de rendimiento del extruidor es, aproximadamente, de 817
15 gramos por minuto,

Cuando el 10 por ciento por peso, basado en el
peso de la composicidén total de metasilicato de caleio aci
cular, se mezcla con la hojuela de POM del Ejemplo I y se
trata como se describe antes, en el Extruidor Prodex, se ob

20 tiene una proporcién de rendimiento de 1,217 kg por minuto.
EJEMPLOS X - XTI
E1l polimero de oximetileno que se utiliza en es-

tos ejemplos es un copolimero de trioxano y 6xido de etile
no que contiene, aproximadamente, el 2 por ciento por peso

25 de unidades comonoméricas derivas de 6xido de etileno (POM).

- 2] -
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Se prepara como se ha descrito amplismente en la presente
y como se cita més especificamente en la técnica menciong
da, o sea, la aludida patente No. 3.027,352 de Walling.y
colaboradores, Estd en forma de hojuela y alrededor del:
70% del copolimero atraviesa un tamiz de malls 40. Tiene
un Indice de fusidén de 27, aproximadamente.

Este copolimero de polioximetilo y las composi-
ciones que se elaboran a partir de é1 y el 10 por ciento
por peso, basado en el peso total de la composicién, se tra
tan sucesivamente en una Méquina de Moldeo por Inyeccién
de Tornillo de Movimiento Reciproco Stokes de 8 onzas, pa
ra llevar un molde 8 cavidades y de disco y plataforma de
7.906 cm. Las temperaturas y presiones de operaciones, que

son esencialmente idénticas en ambas pruebas, son las si-

guientes:
Zona, Temp. (2C. )
Boquilla 227
Frente 216
Centro 210
Parte Posterior 204
Fusibén 207
Molde 26,7-~29

Presién (atmfs.)

Inyeccibn T,35
Sogtenimiento 6,30
Posterior . 0
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Sin embargo, el tiempo total del ciclo, o sea,
los tiempos de inyeccién y de enfriamiento, son material-

mente diferentes y son como sigue:

zZona 10% de Ca8103 0% de CaSiO3 (Control)
Inyececidn 3,5 segundos 4,0 segundos
Enfriemiento 7,5 " 8,0 "

RPN MAX MAX

Velocidad de  MAX MAX.

la inyeccidn

Asi pues, en tanto que el copolimero de control
del ejemplo requiere un tiempo total de ciclo de alrededor
de 12 gegundos, el mismo copolimero con el 10 por ciento
por peso de metasilicato de calcio acicular mezclado tiene
un tiempo de ciclo menor de 11 segundos. Ia expresién "me-—
nor de once segundos?, que se considera correcta para 11 se
gundos, es el tiempo de ciclo minimo absoluto que se logra
en la miguina 3tokes de moldeo del ejemplo,

En comparacidn, cuando se efectian pruebas que
utilizan el 10 y el 20 por ciento por peso (basado en el
peso total de la composicibén) de cargas de talco en lugar
del metasilicato de calcio del presente invento, no ocurre
ningune disminucién en los tiempos totales del cieclo,

EJEMPLOS XIT — IXX
Como se describe en los Ejemplos X y XTI, el mol-

de de 8 cavidades produce discos de plataforma de 7,905 cm,

- 23 -
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Los discos obtenidos por el copolimero de polioximetileno
solo se comparan con los que se prepsran mediante una com
posici6n de metasilicato de calcio acicular al 10 por cien
to por peso y los datos de “variacién total" o de "ovali-

zacibn" son los siguientes:

Variascién Total (Micrémetros)

Disco No. 0% de CaSio3 (control)  10% de CaSiO3
1 431,8 203,2
2 584,2 279,4
3 660,4 228,6
4 508,0 279,4
5 228,6 228,6
6 609,6 304,8
T 279,4 254,0
8 609,6 355,6

Por lo tanto, concomitantemente con la reduccidn
del ciclo, como se muestra en 1los Ejemplos X y XI, la in-
corporacidén de metasilicato de calcio acicular mejora la
estabilidad dimensional,

BJEMPLOS XX - XXVI

El copolimero del Ejemplo I se mezcla con una va

riedad de rellenos inorgénicos y se moldea en barras de

20,955 cm, con el fin de examinar el grado de combadura que

- 24 -



se asocis a dichos rellenos en los 00p01:[meros del presen-

te invento, Los resultados son como sigues

Vidrio(%/P)  0aSi0. Aci- Talco Fybex™  Distorsién
cular%%/P) (#/P) (%/'P)

20 - - - Intensa
20 - 10 - Intensa
20 - - 10 Intensa
0 - - 25 Mediana
10 25 - - - Intensa
25 10 - - Pequefia
0 40 - - Pequeiia

KFybex: nombre industrial de DuPont: cristales de titamato

15 de potasio,
Como puede observarse de los ejemplos anteriores,

la incorporacién de talco o de Fybex a un copolimero de po
lioximetileno relleno con vidrio influye poco para reducir
los graves problemas de distorsién que se asoclan a dichas
20 mezclas de resina y vidrio. En realidad, el Fybex, que es

un material fibroso, introduce distorsidén cuando se usa so-
lo con las resinas POM,

8in embargo y de manere sorprendente, el metasili
cato de caleio acioular que tiene una estructura inherente

25 en forma de aguja, no s6lo no produce distorsidn cuando se

- 25 -
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mezela con las resinas de POM solas, aun a cargas de relle
no extremadamente grandes pero, en realidad, reduce de uma
manera drastica dicha distorsién y, en cliertos casos, eli-
mina totalmente la distorsidn en composiciones de resina
de POM rellenas con vidrio,

EJEMPLOS XXVIT-XXXITY

En los sigulentes ejemplos se ofrecen log datos

fisicos correspondientes a barras de traccifn que se pre-
paran con: 1) un copolimero de polioximetileno que se ela-
bora por el método del Ejemplo I, y que tiene un Indice de
fusién de 9,0; composiciones formedas por dicho copolfmero
¥y con varias de metasilicato de calcio acicular; un homopo
limero coronado por un éster de polioximetileno, con un in
dice de fusién de 10 (Delrin 500 - NC1O; nombre industrial
de une resina de duPont); y una composicién formade por di-
cho homopolimero y el por 10 por ciento por peso de metasi
licato de caleio acicular.

- 26 -~
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0aSi0Q. Aci~ Resisten- Rotura al Médulo de Entalla Izod
cular3(%/P) cia a la  alargamien flexién
traccidn to (%)

(atmfs.,)
Copolimero 574 56 3,35X105 1,1
> (Control)
5 567 18 - 0,8
10 567 11 1,25%10° 0,8
10(gama ami-
no propil
trietoxi si- 5
10 1ano)¥® 567 11 4,25x10 0,8
20 574 7 0,6
30 546 4 0,6
Homopolimero 5
(Control) 685 17 4,23x10 1,1
15 10 616 10 5,09%10° 0,6

* un agente de apresto consistente en un aminosgilano.,
Como lo ilustran los ejemplos anteriores, las re
sistencias a la traccibén permanecen esencialmente constan-
20 te a medida que los copolimeros de polioximetileno del pre
sente invento se llenan con metasilicato de calcio acicu-
lar, aun a cargas muy altas. Ocurre una ligera disminucién,
sin embargo, en dichas propiedades tensiles, cuando se usa
la resina de homopolimero. Asimismo se observa que, cuando

25 se usa un agente de apresto consistente en un silano, con

- 27 -
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CaSiO3 aciecular, puede lograrse un aumento en la rigidez.
EJEMPLOS TIXIV-XXXVILLI

Se establece el porcentaje de la pérdida en pe-~

so del polimero por minuto, determinada por el calentamien
to del copolimero de los Ejemplos XXVIII-XXXIII que se ha
estabilizado con un antioxidante y con un expurgador a ba-
se de formaldehido, en un recipiente abierto en un horno
de aire circulante y a una temperatura de 2302C., es decir,

Ka23090., y los resultados son los sigulentes:

#/Peso de CaSi0, Acicular k23090,
Copolimero (control) 0,015
10 0,011
30 0,011
Homopolimero (Control) 0,022
10 0,32

Asi pues, los ejemplos anteriores demuestran las
caracteristicas mejoras de elaborabilidad, estabilidad di-
mensional y bermoendurecimiento que se alcanzan cuando un
polimero de polioximetileno reforzado o no reforszado se
mezecla con metasilicato de calcio zcicular. Est&s me joras

|

1) aun cuando la viscosidad inicial de la mez-

pueden sintetizarse como sigue:

cla aumenta, se sostiene la hipersensibilidad cortante, ¥y

pueden lograrse aumentos reales que exceden el 50% en las

-~ 28 -
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proporciones de rendimiento del extruidor;

2) concomitantemente con una reduccién en los
tiempos ciclicos del moldeo, la incorporacidn de CaSiO3
me jora considerablemente la estabilidad dimensional;

3) el metasilicato de caleio acicular, aunque
posee una estructura inherente en forma de aguja, no sbélo
no provoca distorsidén cuando se mezcla con resinas de poli
oximetileno solas, aun a cargas extremadamente grandes, si
no que reduce drédsticamente y, en ciertos casos, elimins
totalmente la distorsidén en composiciones de polioximetile
nc rellenas de vidrio;

4) las resistencias a la tracecién se conservan
a grandes cargas de metasilicato de calcio acicular, y cuan
do se usa un agente de apresto consistente en un aminosila
no, con el material acicular, ocurre un aumento en las pro
pledades fisicas, especialmente en la rigidez y

5) por Gltimo, en contraste con mezclas de homo
polimeros, la caracteristica de termoendurecimiento
(Kd23090) del polimero de polioximetileno me jora considera
blemente con la incorporacién del metasilicato de calcio
acicular,

Por supuesto, los expertos en la técnice deben
entender que el presente invento no se limita a los polime
ros de oximetileno especificos, ni a los procedimientos y

porcentajes para formular las composiciones y pars hacer

- 29 -
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articulos moldeados a partir de ellos, que se han propor-
cionado en los ejemplos anteriores con fines de ilustra-
cién, Por ejemplo, en lugar de un copolimero de trioxano
que tenga, aproximadamente, del 0,1 al 15 por ciento de mo
les de éxido de etileno y, de manera especifica, el 2 por
ciento de moles, pueden emplearse polimeros binarios en
los cuales un porcentaje molar correspondiente de dioxola
no substituye al 6xido de etileno para formar el copolime
ro,

Asimismo, varios otros polimeros binarios y ter
narios de oximetileno pueden usarse en lugar de los poli-
meros binarios y termarios que se emplean en particular
en los diversos e jemplos, y que se describen tanto amplia
como especificamente en la aludida solicitud de Heinz y
colaboradores, Expediente No. 44.787 (Caso No. 4856).

Los terpolimeros de oximetileno que se utilizan
en las composiciones de este invento pueden deseribirse
como terpolimeros normalmente sélidos y materialmente inso
lubles en agua, compuestos por: (1) del 75 al 99,9 por cien
to por peso de una fuente de una cadena de unidades de oxi
metileno recurrentes, v.gr.: trioxano; (2) aproximadamente,
del 0,1 al 18 por ciento por peso de un compuesto bi- o mul
tifuncional superior, como por ejemplo un éter ciclico, que
tiene un solo anillo de éter c¢iclico que contiene 4tomos de

carbono adyacentes y de dos a diez dtomos de carbono en el

- 30 -
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anillo, v.gr.: éxido de etileno y (3) de 0,01 a 7 por cien
to por peso de un agente de remificacidén de cadena que tig
ne cuando menos dos grupos de oxigeno funcionales, y que
se selecclona del grupo que consta de compuestos que tie—
nen cuando menos dos anillos de éter cfclico y de dos a
diez dtomos de carbono en cada anillo, y dialdehidos y ai
cetonas que tienen de dos a veinte Atomos de carbono., Un
e jemplo agente ramificador de cadena de (3) es un poli
(1,2-epéxido), especificamente el biéxido de vinil cielohe
Xano, un subgrupo de dichos terpolimeros consta de aguellos
que tienen, por peso, del 96,1 al 97,9 por ciento de unida
des de oximetileno, aproximadamente, del 2,0 al 2,9 por
ciento de unidades de oxietileno y menos del 1% y, de pre-
ferencia, entre el 0,05 y el 0,80 por ciento, de unidades
del agente ramificador de cadena.

Los compuestos bi~ o multi-funcionales superiores
(es decir, cuando menos bi-funcionales) son compuestos que
tienen cuando menos dos centros reactivos, de manera que el
compuesto sea capaz de reaccionar de un modo cuando menos
bifuncional con la fuente de unidades de oximetileno y con
el agente ramificador de cadena para formar un terpolimero
normalmente sélido, termoplédstico y moldeable, ILos compues
tos bi~ o multifuncionales superiores que se usan para ela
borar los terpolimeros deparan unidades -O-R dispersas en-

tre los grupos de oximetileno; en el grupo -O-R-, R repre-

-31 -
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senta un radical bivalente que contiene cusndo menos dos
4tomos de carbono ligados directamente entre sf y coloca-
dos en la cadena entre las dos valencias, De manera conve
niente, dichos substituyentes son, por ejemplo, un hidro-
carburo, un halo-hidrocarburo u otros grupos que son iner
tes con respecto al formaldehido en las condiciones de la
polimerizaciln,

Los compuestos que son cuando menog bifunciona-
les y que se emplean preferentemente paras formar terpoli-
meros incluyen: (1) aquellos que tienen dos grupos funcio
nales cuendo menos; (2) los que tienen waa ligadurae insa—
turada cuando menos; (3) los que tienen una estructura de
anillo susceptible de abrirse y (4) combinaciones de dos
o més de (1), (2) y (3). Los ejemplos especificos de com-
puestos que son bifuncionales cuando menos y que, de pre-
ferencia, son éteres ciclicos que tienen 4tomos de carbono
adyacentes, incluyen: 6xido de etileno, l3-dioxolano y
otros que se han mencionado con anterioridad en la patente
estadunidense No. 3,027.352 de Walling y colaboradores, en
el articnlo previamente mencionado de Kern y colaboradores
¥y en la citadae solicitud de Heinz y colaboradores.

Los agentes ramificadores de cadena, que se em-
plean en particular, puede variar de modo consiﬁerable; el
agente de eleccidén depende de algunos factores determinan-—

tes como, por ejemplo, la relacién y las condiciones parti
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culares en las cuales se utilice, su costo, etc. Entre los
agentes ramificadores de cadena apropiados pueden mencio-
narse los que tienen cuando menos dos grupos de oxigeno
funclonales, e incluyen: (1) éter ciclicos que tienen cuan
do menos dos anillos de éter ciclico, v.gr.: 2,2-(trimeti
len)bis-1,3-dioxolano y, en especial, los compuestos que
tienen: (a) cuando menos dos anillos de epoxi, como los
poliepéxidos, que incluyen diepbxidos, triepéxidos, ete.,
(b) cuendo menos dos anillos de formal, v.gr.: pentaeritri
tol diformel y (e¢) cuwendo menos un anillo de epoxi y cuan
do menos un anillo de formal, v.gr.: monoepdéxido de mono-
crotilideno trimetiloletano y (2) compuestos que tienen
cuando menos dos grupos 0xo como el dialdehido y las dice
tonas, v.gr.: tereftalida de glutaraldehido y el dimero

de acroleina,

Los poliepbéxidos adecuados incluyen 1los que pug
den prepararse por la epoxidacién de compuestos que tie-
nen dos o més ligaduras olefiricas. Por lo gemeral, se em
pleen los diepéxidos de diolefinas, y las ligaduras olefi
nicas epoxidizadas pueden ser de estructura alifdtica o ci
cloalifdtica, Entre los ejemplos més especificos de diepb-
xidos que pueden usarse se incluye a 1os siguientes: bidxi
do de butadieno, biéxido de vinileiclohexano (l-epoxietil-
-3,4-epoxiciclohexano), bibéxido de linoneno, resorcinol,

éter diglicidilico, éter bis-epoxibiciclopentilico de gli-
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col de etileno, biéxido de biciclopentadieno y diepéxido
de dicrotilideno pentaeritritol., Los poliepéxidos superio
res apropiados incluyen a los diversos triepbéxidos, v.gr.:
triglicidil trimetilol propano.

Los terpolimeros que se utilizan de preferencia

para llevar a la prdctica el presente invento contienen:

- (1) grupos de oximetileno dispersos entre (2) grupos de

oxialquileno que tienen 4tomos de carbono derivados del
compuesto bi- o multi-funcional superior que se emplee (pre
ferentemente un éter ciclico que tenga &tomos de carbono
adyacentes y (3) grupos de oxialquileno que tienen Atomos
de carbono ligados a otras cadenas, los grupos (ltimamente
mencionados derivan del agente ramificador de cadena. TLios
terpolimeros que mds se prefieren son aquellos en los cua-
les los grupos de oxialquilenc de (2) son grupos de oxieti
leno que derivan de la apertura de la estructura anular de
un éter ciclico que contiene grupos de oxietileno, v.gr.:
6xido de etileno, 1,3-dioxolano, etc,

Los terpolimeros especificos que son dGtiles en
la préctica del presente invento incluyen a los que se ob-
tienen por la copolimerizacién de los siguientes componen-
tes, en las partes aproximadas por peso que se han estable
cido: i

100 partes por peso de trioxano, 2 partes por ps

so de 6xido de etileno y 0,1 parte por peso de 6xido de vi
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nilciclohexeno;

100 partes por peso de itrioxanc, 2 partes por pe
so de 6xido de etileno y 0,5 parte por peso de diacetal de
malonaldehido y de glicol de etileno;

100 partes por peso de trioxano, 2 partes por re
g0 de ¢xido de etileno y 2 partes por peso de triformal de
sorbitol;

100 partes por peso de trioxano, 2 partes por e
so de 6xido de etileno y 0,5 parte por peso de 6xido de vi
nileiclohexenos

100 partes por peso de trioxano, 2 partes por e
s0 de 6xido de etileno y 0,5 parte por peso de bibxido de
butadieno;

100 partes por peso de trioxano, 2 partes por re
so de ¢xido de etileno y 0,3 parte por peso de triepbxido
del éter trialilico de trimetilolpropano;

100 partes por peso de trioxano, 12,6 partes por
peso de 1,3-dioxolano y 0,5 parte por peso de bidxido de
vinileiclohexeno,

100 partes por peso de trioxamo, 2 partes por pe
so de 6xido de etileno y 0,5 parte por peso del &ter bigli
cidilico de resorcinol;

100 partes por peso de trioxano, 2,1 partes por
peso de 6xido de etileno y 0,5 parte por peso de diformal

de pentaeritritol;

-~ 35 -
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100 partes por peso de trioxano, 2,2 partes por
peso de 6xido de etileno y 1,0 parte por peso de diformal
de pentaeritritol;

100 partes por peso de trioxano, 16,8 partes por
peso de 1,3-dioxolano y 0,5 parte por peso de bidxido de
vinilciclohexeno;

100 partes por peso de trioxano, 2 partes por pe
g0 de 6xido de etileno y 0,1 parte por peso del éter digli
cidilico de bisfenol A.

Debe observarse que las otras propiedades conve-
nientes se alcanzan utilizando metasilicato de caleio aci-—
cular en las mezclas de moldeo del polimero de oximetileno
del presente invento,

Aungque el metasilicato de calcio se caracteriza
por una estructura larga en forma de aguja, y porque con-
serva las propiedades de gran traccidén en la composicién
copolimérica, los articulos que se moldean a partir de ella
estdn esencilalmente exentos de torsiones en condiciones asi
métricamente desconectadas.

Asimismo, la incorporacién de metasilicato de
calcio acicular eleva considerablemente la resistencia del
arco en los articulos moldeados, medida por el pétodo 495
de la ASTM, y continda aumentendo dicha resiste%cia al in-
crementarse la concentracidén del metasilicato.

Aunque el nivel del metasilicato de calcio acicu
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lar en el polimero se determina en gran proporcién por las
propiedades que se desean, la escala preferida del presen
te invento varia, aproximadamente, del 2 al 7% por ciento
por peso, siendo la escala més preferida la comprendida,

5 aproximadamente, entre el 2 y el 40 por ciento por peso,
ambos porcentajes basados en el peso de la composicibn to
tal., Ademds, cuando se incorpora un agente de refuerzo co
mo el vidrio, la escala preferida es la del 5 al 50 por
ciento por peso, prefiriéndose la escala que oscila, apro

10 ximadamente, entre el 20 y el 40 por ciento por peso basa
do en el peso del polimero de polioximetileno,

Debe entenderse que la anterior descripcién de-
tallada se ofrece simplemente por via de ilustracibn, y
que pueden hacérsele numerosas variasciones sin desviarse .

15 del espiritu ni del alcance del invento,

Egta soliocitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de América, el 21 de Abril de 1.972, ba
jo el N® 246,444, se acoge a los beneficios del articulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

T
\
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean obJjeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se

5 recogen en las reivindicaclones siguientes:

la,~ Un procedimiento para preparar una resina de
moldeo que tiene una elsgborabilidad mejorada, que consis-
te en mezclar intimamente: a) un copolimero de oximetile-
no que incluye del 85 por ciento al 99,9 por ciento por

‘10 peso de grupos ~0CHy— recurrentes dispersos entre grupos

de férmula:

PoT
0 cI: ¢ (B5),
B B
15 en la cual: cada simbolo Rl Yy R2 se gseleccionan del grupo

que consta de radicales hidrégeno, alquilo inferior y al-
quilo inferior substituido con haldgeno; cad% simbolo R3
se selecciona del grupo que consta de radicales metileno,
oximetileno, alquilo inferior y metileno substituido con

20 un haloalquilo y de radicales alquilo inferior y oximeti-

24,8.75 /At:/// - 38 =
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leno substituido con un haloalquilo, y n es un nfmero en-
tero comprendido entre O y 3, inclusive; cada radical al-
quilo inferior tiene de 1 a 2 &tomos de carbono, inclusi-
ve; dichos grupos ~OCH,~ constituyen del 85 por ciento

5 al 99,9 por ciento de las unidades recurrentes y los gru-

pos representados por la férmula:

fl‘z ?2
il
HOOB
10 se incorporan durante la etapa de copolimerizacidn para

producir dicho copolimero, al abrirse un anillo de un
éter ciclico que tiene &tomos de carbono adyacentes, me-
diante la roturas de una ligadura de oxigeno a carbono; el
copolimero tiene un peso molecular promedio de 10,000

15 cuando menos, y un punto de fusidn de 1502C., cuando me-
nos, y b) aproximadamente, del 2 al 75 por ciento por pe~-
so, basado en el peso total de la composicidn, de metasi-
licato de calcio acicular exenta de un agente de acopla-
miento.

20 28,~ Un procedimiento segin la reivindicacibén 12,
en el cual se aiade un agente de refuerzo en una cantidad
que oscila enbtre aproximadamente el 5 y aproximadamente

el 50 por ciento por peso de la composicidén de moldeo to-

24.8.75;{/1// - 39 -
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tal,

3a,~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
12 y 28, en el cual el metasilicato de caleio acicular
se encuentra presente en la escala comprendida, aproxi-
madamente, entre el 2 y el 40 por ciento por peso, basa-
do en el peso total de la composicibdn, y el agente de re
fuerzo se encuentra presente, aproximadamente, del 20 al
40 por ciento por peso, basado en el peso del polimero.

42,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 22,
en el cual el agente de refuerzo es vidrio,

52,~ Un procedimiento para preparar una resina de
moldeo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Eata Memoria consta de cuarenta hojas escritas a
méquina por una sola cara.

Mearia,  &f AGY.1Z75
P.h,

Aiaris WS kel ¥

L}
hEX A

AVS. 24.8075 - 40 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



