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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DISPERSIONES ORGANI
CAS POLIMERIZABLES.

olicitante; BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemana,
residente en Levergﬁsen-Bayerwerk, Repiblicae Federal
Alemana. s ' -

+

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para preparar mssas moldeables que endurecen con

reducida merma, a base de poliésteres insaturados, mond

meros copolimerizables y copolfmeros de etileno-dster de '

vinilo.

las resinas de poliéster convencionales,
\
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';abrlcaclon de cuerpos conformados con superflcle 1mﬁecable.

» mlento han sido mezcladas con determinados termOpléstlcos,

‘'se puedén endureeer con poca merma. Como termoplastlcos ade—

‘ :f les masas de resindfiienen, por lo general, una viscosidad

| indeseadamente altaiilo que dificulta considerablemente la . |
'-;éléboracidn de las;iésinas. y hagcen, por sjemplo; de la in-
‘corporecién de materisles de carga, y del-‘transporte y homo-

~.A genizacidn,de estas resinas unos procesos lentos e indugtria}

_elaboracién; ¥a que sino se presenta una distribucidn desi~§
;gual en las esteras de resina.

endurecibles bajo calor, muestran una consmderable nerma de

pollmerizacidn, lo que representa una grave desventaja en . 7a '

Por numeTosas publlcaclones (por eaemplo, publlcac1ones ale-

. manas DOS mimeros 1. 192.820, 1. 664.857, 1. 8031345, 1.953. 962,.

2.051..663, 2.061. 585, patente francesa 1.148. ?85) se: conoce

que las masas moldeables de poliéster que antes del endurecl

cuados para esta finalidad se hean propuesto, por ejemplo, los
homo- & copolimeros del estireno, poliacrilatos, polimetacri.
latos, ésteres de celulosa y polietileno. Si bien estos adji-

tivos producen una disminucidén de la merma de la polimeriza-

cidn son, sin embargo, con excepto del polietilend, solubles |

en los sistemas de poliéster/mondmeroc, ¢ bien sélo se pueden

reunir con este sistema bajo una formacidn de emlsidn. Ta~

mente innecesariamente caros.

Siempre que los sistemas de resins de poliester/ter

monléstlco tiendan a desmezclarse, los componentes adlo se
pueden reunir para la formacidn de ésteres poco.antes de su -

Por lo genéral se exuda durante la maduracidén de

las: esteras una parte de los termopldsticos, lo que conduce

a superficies pegajosas de las este as ¥y, con ello & una na
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la separacidn de las ldminas de separacidn generalmente usug |

das. El resultado son superficies cualitativamente malas en
las piezas prensadas con lugares mates y formacidn de recu-—
brimientos sobre las herramientes. : -

la maydria de las resinas dé polidster en&urecibleé
con poca merme., hesta shora conocidas, se colorean de un co-
lor intensamente blanco durante el endurecimiento. Este fend
meno produce, independientemente del espesor de los cuerposA
confofmados, un blanqueo del ton> de color was 6 menos fuer-
te, de manera que no es posible un teflido iguilado de las
piezas moldeadas de distinto espesor.

También al emplear poliestireno, que es insoluble
en los sistemas de poliéster/mondmero, como aditivo reductor
de la merma, se tienen por una compatibilidad insuficiente
de estas resinas conflas fibras de vidrio y por la obtencidn
de superficies malas'y un tefiido desigual en las piezas cdn;
formadas, unas desventajas que impiden le aplicacién exitosa
de tales masas de resinas (véaée también patente alemana 1.
241.983, columna 1, linea 30 - 43).

Por la patente alemsna 1.241,983 se conoce un pro-
cedimiento para la obtencidn de masas moldeables de buena
compatibilidad con las fibras de vidrio, endurecible con po-
ca merma & cuerpos conformados, libres de tensiéﬁ, @ base de:
polidsteres insaturados con mondémeros copolimerizados que,
como aditivo termopldstico, contienen 10~ 90 % en peso de
copolimero de etileno-acetato de vinilo., Como se indica en
la descripeidn, estos copolimeros se pueden mezclar con 10 -
- 98 % en peso de acetato de vinilo si el proceso de mezclza
se efectua por fusidn; si los copolimeros de etiieno~acetato

de vinilo se han de emplear para mezc¢las pastosas, se han ds

i
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emplear asimismo productos con mas de un 40 % en peso de ace
tato de wvinilo; ademds se recomiendan copolimeros con mas de
un 45 % en peso de acetato de vinilo para soluciones estiré-
nicas, a los cuales hay que agregar entonces poliéstéres g6~
lidos é soluciones de poliésteres altamente concentradas.

Mientras gque, sin embargo, los copoiimeros con uh
contenido en acetato de vinilo superior a aproximadamente un
60 % en peso son solubles en los sistemas de?poliéster/moné .
mero y por lc tanto, originan la indeseada alta yiscosidéd
arriba mencionada, los copolimeros con un contenido en aceta
to de vinilo de aproximadamente 25 6 30 a 60 % en peso, si
bieh se -disuelven en_mondmeros oopolimerizables,ral agregar
el poliéster coagulqn sin embargo los copolimeros y precipi-
tan en forma de gel, y forman une fase sedimentada, clérémeg
te visible, por lo que son inadecuados pars la obtencidn de
sistemas estables al élmacenamiento.'

Sorprendentemente se ha descubierto shora que una .
adicidn de copolimeros de etileno-éster de vinilo'finamenté'

particulados, con un contenido en éster de vinilo de 0,5 --

. = 20 % en peso, conducen a dispersionecs polimerizables esta-

" bles al almacenamiento, que, debido a su reducida viscosidad

(que por regla genefal es inferior a 2.500 cP, medido segin
DIN 53 015 a 252 C.).se pueden transportar sin dificultad y
edemds pueden recibir cantidades extremadamente ‘altas de ma- |

 %eriales de carga. Tales suspensiones ofrecen todas las ven-

tzjas de una resina de un solo.componehte. Tl copolimero Ge
etileno-éster de vinilo se puede sustitufr hasta en una pro-
poreidn de un 50 % en peso ventajosamente por'polietileno.
Las dispersiones de la presente invencidn cumplen, en forma

hasta ghora desconocida, ftodas las exigencias de la prdctica;
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'rog, 0 bien con el polietileno,se efectua convenientemente

‘dos formadores de dster con un alcohol, como‘m{nimo divalen-

‘deido itacdico 6 deido cloromaléico. Ejemplos de los dcidos

especialmente sorprende la superficie verdaderamente impeca-
ble y el igualado tefiido de los cuerpos conformados fabrica-
dos,

La obtencidén de las dispersiones se efectue conve-
nierntemante porx distribueidn mediante un grupo agitador sen-
cillo. Debido a las fuerzas de cizallamiento reducidas a aplil
car se evita un aumento de la temperatura en el'siétema de
dispersidn; la suspensidn obtenide es suficientemente esta-
ble al almacenamiento pero se puede mejorar ain mediante el

empleo de agentes de dispersidn., La mezcla con los copolime-

en forme finamente pulverizada, pero sin embargo la adicidn ;
también es posible en cualquier oira forma.

Los poliésteres insaturados, empleados en la dis- -
persidn de 1a preseﬁte invencidén, se obtienen segin prbcedif
mientos conocidos .por policondensacidén de como minimo un gei’
do ditarboxilico’ o4 (3 ~etilénicamesie insatyrado & de sus
derivados formadores de dster, en caso dado,eﬁ mezcla econ }A
haste 90 moles-%, referido al componente dcido insaturado, de

comno minimo un deido dicarboxilico saturado 6 de sus deriva-

te. Ejemplos de dcidos dicarboxilicos insaturados 4 de sus
derivados, a emplear con preferencia, son dcido maléico_&
anhidrido de dcido maldico y dcido fumdrico. Sin embargo, se
pueden emplear, tembién, dcido mesacdico, ddéido citraedico,

dicarboxilicos saturados empleados, 6 de sus derivados, son
el deido ftdlico 6 el anhidrido del dcido ftdlico, dcido isof]
tdlico, dcido tereftdlico, dcido hexa~ 6 tetrahidrortdlico,
é bien sue anhidridos, dcido endometilentetrshidroftdlico, 6
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su anhfdrido, dcido succfnico & bien zamhidrido de deido suo-
cinico y ésteres y cloruros del dcido succinico, deido adipi
co, dcido sebdeico, Para obtener resinas de diffeil inflaﬁ341.
cidn se pueden emplear, por ejemplo, dcido hexaclorendometi-
lentetrahidroftélico, tetracloroftdlico 8 tetrabromoitdlico.

e ininflamabilidad se puede lograr también median |
te adic@dn de compuéstos halogenados, no condensados en'el
polidster, tales como por ejemplo cloroparafina. Poliésteres
a emplear con preferencia contiehen restos de dcido maléico,
aque pueden estar.sustituidos hasta en 25 moles—% por restos
de dcido ftdlice 6 deido isoftdlico. v

Como alcoholes divalentes se pueden emplear etilég
glicol, propandiol-1,2, propandiol-l,3 , dietilenglicol, di-
propilenglicol, butandiol-l,3 , butandiol-l,4, neopentilgli-
col, hexandiol-l,6 , perhidrobisfenol y otros. Con preferen-
cia se emplean etilengllcol, propandiol-1,2 , dletilenglicol
¥y dlpropllengllcol. )

Los pollesteres a emplear con preferencia deben te
ner una elevada prgporcién en enlaces éoblesfpolimerizables,
ya que las masas de la presente invencién se prensan ¥y des~
moldean & altas temperaturas (140 - 160¢ c ) y, por 1o ﬁan~ .
to, han de presentar una estabilidad termlca oorrespondien~
temente alta.

A Los 1ndices de acidez de- los pollester empleados
deberan encontrarse entre 1 y 50, preferentemente entre 1 y}
25, los-indices OH entre 10 y 100, preferehieﬁente 20 y 50,
¥y los pesos moleculares entre unos 500 y 10,000, prcfﬁrente-

-mente entre unos 700 ¥y 3.000 (determlnadoo oumometrlcamente

por presidén de vapor en dioxano y acetona como disolvente;

con valores diferentes deberd valer el valor mas bajo).
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Como mondmeros de vinilo copolimerizables en el sen
tido de la presente invencidén son adecuados los compuestos
insaturados usuales en la tecnologia de los poliésteres, que
contienen preferentemente grupos vinilo o<{-sustituidos ¢
graupos alilo @rsustituidos, pfeferentemente estireno; pero
también se pueden emplear los estirenos, por ejemplo, clora-
dos y alquilados en el micleo, pudiendo los grﬁpos alguilo
contener 1 - 4 dtomos de carbono, tales como por ejemplo, Vi
niltolueno y vinilbenceno, ¢X-metilestireno, terc.-butilesti
reno,’cloroestiréno; ésteres de vinilo de dcidos carboxili- -
cos con 2 - 6 dtomos de carbono, preferentemeﬂte acetato de
vinilo, vinilpiridiné, vinilnaftalina, vinilciclohexano, dci
do acrilico y deido metacrilico y/6 sus ésteres con 1l - 4
dtomos de carbono en el componente alcohol, sus amidas y niw-
trile, anhidrido, semiéster y didster de dcido maldico con
1 - 4 dtomos de carbono en el componente alcohdlico, semi-.y .
diamidas 6 imidas cfclicas, tales como N-metilmaleinimida &
N-ciclohexilmaleinimida, compuestos alilicos, tales como ben;
ceno alilico y dsteres alilicos, tales como acetato de alilo,
acrilato de alilo, metacrilato de alile, ftalato de dialilo, |
igoftalato de dialilo, fumaerato de dialilo, carbonatos de
alilo, carbonatos de dialilo, fosfato trialilico y eiamrato
trialflico. i

Los poliméros de etileno, que entran en considera-
eidn para el procediﬁiento de dispersidén de lé presente in-
vencidén, se obtienen segin los}conocidos procedimientos de
reactor de tubos ¢ reactor de agitacién. Se trata de homopoli
meros de etileno y de aquellos copolimeros de etileno que cog
tienen propionato de vinilo, preferentemente, sin embargo,
acetato de vinilo en cantidades de 0,5 - 20 % en peso,.prefe

rentemente 7 ~ 15 % en peso, en casos especiales 8 ~ 10 % en
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peso.

Objeto derla presente solicitud son dispersionss
orgénicas, endurbei bles con poca’merma, estab les al almacena
miento, fluidas y bombeables, de 35 - 59 % 9n peso de poliés
teres insaturados, 40 -~ 64 % en peso de moﬁéméros de vinilo
copolimerizables, 1 - 20 % en peso de polimeros de'etilend Y,
en caso dado, hasta 15 % en peso de agentes de dispersidn;
caracterizédo porque como polimeros de etileno ée empiean co
polimeros de etileno/acetato de vinilo y/6 etileno/propionato
de vinilo con un contenido en éster de vinilo de 0,5 —'éo %
en peso, pudiendo hasta un 50 % en peso del copolimero estgr
sustituido por poiietileno.

Los valorés del fndice de fusida, medidos segin DIN
53 735 a 1902 c. y tajo una cerga de 2,16 kp., de los aditi-
vos reductores de la merma se encuentran en la zona desde no
fluibles hésta 1.000; preferentemente se emplean los tipos
de polietileno con valores de {ndice de fusidn entre 0,1 y _
20.

' Naturalmente para la dlsper51dn de: la presente in-

: veneidn no s6lo son adecuados los polietilenos de alta pre-g"

sién, ‘sino tamblen los tipos de polietileno obtenidos segin

_procedimieﬁtos de baja presidn S de presidn media,’pero tam-
:] bidn los homopolietflenos é copollmeros de ‘etileno/éater de :
o ﬁf:fav1nllo obtenidos segin procedlmlentos especlales.
25,'1-,,,,,

' '7p051t1vamente por la adicidn de agennos de dispersidn.<

Ie estabilidad de las dispersiones se 1nfluenc1a

Agentes de dlsper316n eSpecialmente eficaces son ‘
los monémeros copollmerlzables, 6 los polmmeros de alto peso.
molecula; solubles en polidsteres insaturados é en una mez~"u'

cla de pollester/monomeros.
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Agentes de dispersidn especialmente preferentes son
los copolimeros de etileno-acetato de vinilo que contienen
preferentemente 70 a 99 % en peso, en casos especiales 65 -
- 75 % en peso, Je acetato de vinilo y presentaﬁ una viscosi
dad Mooney de ccme minimo 15, preferentementejde 40 a 65 ¥oo
ney, medido segun DIN 53 523 (L-4) pero también los acetatos
de polivinilo. | ’

Ademds, tembién son adecuados como agentes de dis-
persidn los homo~ y copolimeros del €ster de dcido poli(met)-
acrilico que contienen 1 a 24 dtomos de carbono en el compo- |
nente alcohdlico, tales como por ejemplo poliacrilato de de~
cilo, 6 los copolimeros del etileno con un contenido en e®i- |
leno de hasta un 60 % en peso con dsteres de deido (met)acri
lico que contienen 1 a 24 dtomos de carbono en el componente
alcohdlico, & con ésteres de vinilo de dcidos mono- 6 dicer~ | -
boxilicos con 1 & 19 dtomos de carbono & con sus productos
de saponificacidn. Muy buenos agentes de dispersidn son taﬁ—
bién los polfmeros de injerto con los mencionados poliméros :
como sustrato de injerto.

Ademés,“éppo agentes de diSpersién son adecuados
los poliéteres, tales como el 6xido polietilénico, dSxido po-
lipropilénico y 105 éOpolimeros de estos dos compuestos, los
deidos grasos etoxilados, saturados e insaturados, con 4 a
30, preferentemente con 6.a l9-2tomo$ de carbono, sus éste-
res, que contienen 1 a 24 dtomos de cafbono en el componente
alcohdlico, sus amidas y nitriles, los alcohbléS'grasos con .
1 a 30, preferentemente con 4 a 16 dtomos de carbono, ¢ tamy
bién los polimeros de injerto con estos polimgiés como sus-
tratos de injerto, tel y como se, describen, pdp ejemplo, en
la publicacidn alemana DAS 1.137.554.
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Como poliméros de injerto son adecuados los arome-

‘ tos de viniio, tales como viniltolueno,¢><—meti1estireno,
" terc.-butilestireno, cloroestiﬁenos, preferentemente sin em-
~ bargo el mismo estirenc insustituido; acetato de vinilo, dei

do (met)acrilico, sus nitrilos ¥ ésteres, cuyo componente él.

cohélico puede coniener 1 - 18 4tomos de carbono, tales como

~por ejemplo, metacrilato de metilo 6 acrilato de etilo,,(méﬁ).

‘acrilnitrile, anhidrido maléico, semi- y didster de dcido ma

léico con 1 - 30, preferentemente 4 a 16 dtomos de carbono

en el componente alcobhdlico. Naturalmente se pueden emplear -
‘como sustratos de injerto y como monémeros de injerto tambidn

las mezclas de los compuestos mencionados.

Agentes de dispersidn adecuados son, ademds, 10s -

derlvados de celulosa tales como celulosa metlllca, celulosa

:hidroxietilica §_dster de celulosa, por ejemplo, acetato de

celulosa, acetopr0p10nato de celulosa, acetobutirato de celu-

1osa é nitrocelulosa.

“BEn la obtencidn de la dispersidn, algunas veces’ no '

se puede. evitar totalmente la introduccidn de agua, que, por

ejemplo, puede estar disuelta en el agente de dlsper316n.

'Frecuentemente, sin embargo, ésto. no es una desventaga por
_el contrario, a veces se agregan dellberadamente pequeinas
:eantidades de agua, ya que mediante ssta medldaisq,puede>me~
jorar la estabilidad de la dispersidn. '

Rl sistema de resina sintética termlnada puede con

tener hasta un 5 % en peso de agua;. por regla general sln

- |.. embargo, el. contenido en agua es inferior al 1 % en peso
Los agentes de dispersidn. se agregan 9n una concen | -
_trgcién de 0,001 a 20 % en peso, preferentemente de 0,5 -'3%f

fénfpeao; referido:g’la dispersidn terminsda,

e ———
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- na, hidroquinona, p—benzoquinoﬁa, toluhidroquinona, p-terec.bu

- 11 -

, Para evitar una polimerizacidn prematura indeseada
de la dispersidn polimerizable es recomendabld apregar Y2 du
rante la preparceidén un 0,001 - 0,1 % en peso de 1nh1b1dores
de la polimerizacidén 6 de antioxidantes. Agentes adecuados
de este tipo son, por ejemplo, los fenoles y los derivados
del fenol, preferenﬁémente los fenoles estéricamente impedi-
dog, que, en ambasLﬁosiciones 6, con respecto al grupo hidro
xi fendlico, contienen sustituyentes de alquilo con X - 6
dtomos de carbono, aminag, preferentemente acrilaminas secun
darias y sus derivados, quinonés, sales de cobre de dcidos
orgdnicos, compuestos de adicidn de haluros de cobre-(I) con
fosfitos, tales como, por ejemplo, 4,4 °~bis-(2,6-di-terc.bu
tilfenol), 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris~(3,5-di-terc.butil-4-hi
droxi-benzil)-benceno, 4,4 -butiliden-bis-{6-terc.butil-m~
-cresol), 3,5-di—terc.butil—4—hidroxi—benzil-fosfonato de di
etilo, N,N'—bis—(Cb‘;naftil)-p-fenilendiamina, N,N’~bis~(1-
-metilheptil)-p~fenilendiamina, fenil- (% -naftilemine, 4,4'-
-bis-(d, X ~-di-metilbenzil)-difenilamina, 1,3,5-tris-(3,5-
-di—terc.butil—4*hidroxi-hidrocinamoilb)-hexahidro-s-triazl

tilpirocatequina, cloranilo, naftoquinona, naftenato de co-
bre, octoato de cobre, Cu(I)Cl/trifenilfosfito, Cu(I)Cl/tri-
metilfosfito, Cu(I)Cl/tricloroetilfosfito, Cu(I)Cl/trlprOpll
fosfito, p-nitrosodimetilanilina,

Otros estabilizadores adecuzdos se describen en
"Hethoden der organischen Chemie™ (Houben—Weyl),,49 adicidn,
“omo XIV/L, péﬁinas'433 - 452, 756, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, 1.361. Muv adecuada es, por ejemplo, la p-benzo
quinona en una concentracidén de 0,01 a 0,05 % en peso, refe-

rido a la dispersidn terminada.



10

15

20

25

30

- 12 -

Los copolimeros de etileno/dster de vinilo emplea-
dos segin la presente invencidn se destacan en forma espe-
cialmenté'ventajosa debido a que a temperaturs ambiente son
insolubles en los m?hdmeros de vinilo copolimerizables, por
ejemplo,,estireno; Y- que las dispérsiones homogéneas,de par-
ticula fina, de eétos copolimeros tienen muy baja viscosidad
en los sistemas poliéster/mondmerd. Ademds, los cuerpos con-
formados, obtenidos de estas diépersiones bajo empleo de los
éditivos usuales, presentan un brillo excelente, unos valo-

res de merma muy favorables y excelente distribucidén unifor~

‘me del color.

Los polvos particulados en forma suficientemente

‘fina de los copolimeros etileno/éster de vinilo se pueden odb

tener, bien mediahtg procedimientos de polimerizacién adeéqg
dos (después de lé-e;aboracién de la emulsidn por secado por
pulverizacidn ¢ de 1m suspensidn por secado de la corriente)
pero también por procedimientog de dispersidn adecuados, en
los cuales, por ejemplo, un copolimero sélido se disuelve y
se reparte en un nodisolvente, 6 en una solucidn de agente
de dispersidn acuoso bajo rdpida agitacidn 6 e temperaturas
nas altas'a partir de una fusidn del copolimero y se distri- |
buye en una solucidén de agente de dispersidn acuosa bajo la
sccidn de fuertes solicitudes de cizallamiento. Los polvoé
poseen, a Qesar de las distintas formas de obtegéidn, propie
dades comparables 66mo aditivos reductores de la merma. Por
esta razdén los polvos se puedén geleccionar bajo puntos de
vista econdmicos.i;. _

Lbs polvos secados se pueden repartir homogéneamen

te, como ya se ha descrito, por qgitacidn en una meszcla de

1 . . .. t
_poliéster/mondmero. Una suspensién de sélido de esta clase
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tiene considerables ventajas de elaboracidén, ya que posee vig
cosidades inferiores a 2,500 c¢P, en parte inferiores a 1.000
cP, medidas segun DIN 53 015 a 259 C, y permite que grandes
cantidades de materiales de carga puedan ser incorporados en
le dispersidn.

Es condici6n prévia el empleo de polvos de termo-
pldsticos finos de granulometria muy reducida. La granulome-
tria es en general‘sﬁficiente pata el margen de aplicacidn
cuando el didmetro de las partiéulas 8in aglomerar es infe-
rior a 30 P preferentemente infgrior a 10 Jre 3i no se -logra
la distribucidn del tamafio de particula necesario no tendrd
la suspensidn en el sistema polidster/mondmeroc éuficiente es
tabilidad al almacenamiento, ya que el polvo termoplastlco
forme una crema. ' ' '

Sin embargo, es posible producir sin dificultad
dispersiones estables flufdas de polimero de etileno en sis-
temas que contienen poliesteres 1nsaturados y mondmeros c0po
limerizables comblnando las dos soluclones de polimeros de
etileno y de pollesteres insaturados en monémerds a temperas
turas mas altas en una zona de alta turbulencia, la mezcla
obﬁenida'se retira de esta zona y se mantiene bajo intensa
agitacidn a temperature mas elevade hasta que se haya desa-—
rrollado unvestado de baja viscosidad, fluido. . ,

Para 14 realizacién del procedimiento eé ventajoso
efectuar la reunidn de ambas soluciones en una zona de alta |
turbulencia vajo actgacién simultdnea de fuerzas de cizalle-
aiento. Por el contrario, durante la ulterior agitacidn a
temperatura elevada no deben estar presenies ni fuerzas de
cizellamiento ni de. cavitacidn & bien solo en une megnitud

negiigible.
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La zona de' alta turbulencia significa en general
un recinto de intensa mezcla donde por hora y por parte en
volumen del recinto se pasan, como minimo, 300 partes en vo-
lumen del liguido. N

Tienen preferencia zonas de turbulencia en las cua |. .

les el volumen de liquido pasado por hora y por parte en vo-
lumen de la zona de turbulencia asciende a 1.200 ~ 5.400 par
tes en volumen, es decir, en las cuales el tiempo de residen
cia de la mezcla en la zona de turbulencia se encuentra eﬁr
tre 6 segundos y menos de 1 segundo.

' Para la obtencidn de una zona de alta turbulenOIa
se emplean por lo general dispositivos conoc1dos, por eJemP
plo, calderas convencionales provistas de agitador 6 mejor
aun bombas dotadas de rotores.

La energia de mezcla especifica en una caldera de
agitaclon intensamente agltuda asciende, por regla general,
8 lO a 10 -3 watlos/bm . BEsta serd mayor directamente en lay
trompa de agitacidn y es suficiente para la formacidén de dis
persiones con contenidos de polimero de etileno de hasta un
25 % en peso. Como eaemplo, ze puede emplear una caldera pro
1sta de agltadores de disco e 1nterruptores del fiujo, de-
biendo ascender la prOporclén entre el digmetro de la calde-
ray el diémetro_de‘ios agitadores de 1 : 0,9 a 1t 0,2, AL
emplear una caldera de agitacidn de éstas se puede logrer
une, alimentacidn independiente y conveniente introduciendo
uno de los componentes (solucidn de-poliéster/mondmero) di-
rectamente en la trompa de agitacidén y el otro componenie
(solucidén de polimero de etileno/mondmero) en el drbol hueco |
del agitador, de manera que ambos componentes se mezclen pri

mero en forme iniensa y el contenido efi mondmero del gel se
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reduzca sélo después:en una segunda esapa, con intensidad de
agitacidn mas bhaja yftemperatura mas alta,

Considerablemente mas: adecuades que las calderas
de agitacién convencionales son las bombas dotzdas de roto-
res, ante todo debido a que en ellas el tiempo de residencia ‘
en la zona de alta turbulencie estd exactamente delimitado.
Una ejecuecidn especial desarrollada especificamente para al- .
ta turbulencia, las asi llamadas mdquinas de homogenizaecidn '
centrifugas, son especialmente adecuadas para un alto rendi—
miento; su potencia de mezcla especifica es de 5 - 25 watios/]
cm3. Estas permiten, por lo tanto, una mezcla mas intensa con
tienpos de'residenqié myy cortos, razdén por 1o que Se emplean
con preferencia.’ R

Pars lograr alta estabilidad de susrensidn es eape
cialmente conveniente recircular las mezclas que abandona la
zona de alta fturbulencia a la zona de turbulencia, de manera
que las soluciones de polimeroc de poliéster y polimero de etj
leno alimentadas frescas en forma continua se reunan en la

zora de alta turbulencia con productos ya préviamente mezcla

" 3os. la solucidn de polidster se puede mezclar con la mezcla

en recirculacién delante de la entrada en la zona de turbu-
lencia y alimentar la solucidn de polimero de etileno en la
zona de turbulencia., También es posible subdividir umna co-~
rriente, por ejemplo, la de los polimeros de etileno, en va- |
riss corrientes parciales y aligeﬁ%ar éstas desde varios lu-
gares a la zona de ﬁurbulencia;hPara lograr rendimientos de
productos extremadamente altos se pueden conectar también va
rias zonas de iturbulencia consecutivas.
Los contenidos en sélidos de las dispersiones de

la presente invencidn se encuentran entre un 1 & 35 % en pe-
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80, preferentemente éntre un 5 y 25 % en peso y én casos es—
peciales .entre un 11 a 17 # en peso. Contenido en sdélidos
significa: contenido en polfmero de etileno y agente de dis-
persidn en % en peso. El polimero de etileno se disuelve prée
ticamente siempre en el monémero copolimeérizable a temperatu
ra mas elevada., El agente de dispersidn 6 las combinaciones
de agentes de dispersidn seleccionados sé diswelven asimismo |
en el mondmerc con el polimero de etileno, pero se pueden’

también haber disuelto en el poliéster & en la solueidn del

persidn terminads. tas concentraciones de las dos soluciones
a reunir, de pollester por una parte, y pollmero de etileno
por otra parte, se seleceionarén de manera que las soluc1o-
nes sean fluibles y bombeables a ;a temperatura de trabajo
seleccionada, En prineipio se podia mezclar tamﬁién el poli-
éster sin diluir en la forma deserita con la solucidén de po-
1imero de etileno/mondmero; naturalmente se habria de calen-
tar entonces el Doliester, sin embargo, a una temperatura de
unos 140 ~ 1602 C. pare que fuese fdcilmente Bombeable. Co-
mo, sin embargo, tamblen la solucidn de polimercs de etileno
se ha de calentar por lo general como minimo a 702 C. para
obtener una solucldn impecable, se obtendria una temperatura
de mezcla dem351ado;alta al reunir las corrientes_cuantltatl
vas y, por lo tanto, una solubilided indeseadamente alta del
polimero de etileno en el sistéﬁa, por lo.que un modo de ac- [
tuacidn de éstos no conduciria al éxito.

La temperatura, al reunir ambas soluciones, se se-
lecciona de manera que, por uns parte, en la precipitacidn

de iniciacidn expontdnea del polimero de etileno se forme un

gel y, por otra parte, la traslacidén del mondmero de este
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gel a la fase de pollester/mondmero se desarrolle durante la
agitacidén en la forma lo mas rdpida posible. "Temperatura
nmes elevada" significa una temperatura de 50 - 120¢ C., pre-
ferentemente entre 50 y 90¢ €. E1l final del proceso de dis-
persidén se indica por el hecho de que dismimuyes la viscosi-
dad del sistemsa agitado y con ello simultdnemmente las pro-
piedades de viscosidad de la estructura, ésto es, el compor-
tamiento noNéwtbnianp. Cuando la viscosidad ya no cambie mas
se puede interrumpir‘el procedimierto y las dispersiones re-
sultantes de polimeros de etileno en los sistémés je polidg-
ter/mondmero son estables. .

Ia elaboracidn de la dispefsidn polimerizable se-
gin la presente invencidn se efectda seguin métodos usuales
por conformacidn y polimerizacidn bajo aplicacidn de presidén
y calor, Como iniciadores de la polimerizacidn se emplean
formadores de radicales, preferentemente peréxiéos orgdnicos.
Al emplear el procedimiento de prensado en caliente, por
ejemplo, se colocan una é varias capas de esteras de fibras.
de vidrio 6bde'tejido de fibras de vidrio 4 un-prensado pré-
vio de fibras de vidrio en una herramienta de acero calenta~
da y la dispersign 1iguida mezclada con el pendxido se vier-
te encima y a continuacidn se cierra la herramienta con ayu~-
da de una prensa, efectudndose la conformacidn y pollnerlza-
cién. Asimismo se puede elaborar la dispersién con ayuda de
un procedimiento de estirado de perfiles, impregndndose to-
chos de fibras de vidrio con la dispersidn liquida dotada dell
perdéxido y paséndolas a continuacidén a travds de una tobera, |
donde se efectia la conformacidn y endurecimiento. Natural-
mente se pueden agregar aditivos, tales como. por ejemplo,
agentes de carga y/ﬁlpigmentos.
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Las esteras de resinas ¢ masas prensadas obtenidas
de la dispersidn segdn la presenie invencidn se prensan por
regla general a temperaturas entre 120 y 180¢ c. v presiones
entre 30 y 150 kp/cma. Asimismo se pueden elaborar, sin em-
bargo, segin el procedimiento de colada por inyeccidn er md-
quinas de ‘colada por_inyeccién tradicionales.' '

' Las piezas,conformadas obtenidas de la dispersidén
de la presente invengidn tienen una superficie.lisa, libre
de defectos, con un prillo superficial extraordinariamente
alto. De especial vé;taja es el hecho de que las piezas, con
trario a las resinas endurecibles con poca merma usuales, se
pueden tefiir en forma homogénea.-Comd no se presenta el efec
to de blanqueo, que se origina al endurecer las resinas usug
les endﬁrecibles con poca merma (véase publicacidn alemana' |
DOS 1.694.857), resulta también posible la fabricacidn de
piezas tefiidas de oscuro sin que se presente un blanqueo de
la tonalidad de color por el efecto marméreo en;otros casos
usual., Tampoco las j}ezas prensadas de gran superficie se de
forman. Debido a'la;élta estabilidad térmica de las resinas
de polidster se pueden lacar las piezas prensadas,_qbtenidaq
de la dispersidn segun la presente invencidn, segin los pro-
cedimientos usuales en la industria del sutomévil. o

Debido = las excelentes propiedades de las dispér—
siones polimerizables segun la presente invencidn se pueden
reproducir miltiples veces las piezas moldeadas obtenidas de
éstas, Como ejemplo sea mencionada la aplicacidn en la ind@g

tria del automévil, donde, debido a la reducida merma y la

|" ‘excelente calidad superficial, ahora es posiblé fabricar pie

zag de carrocerie sih que en el lado exterior se aprecien

hundimientos relacionados con las levas de sujeccidén existen

[P
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tes‘en el interior. Ademds, para esta finalidad de aplica~
cién és de especial ventaja que las piezas senn de medide
exacta y se puedan lacar por el proceso de cochuracidn. Ade-
més, shors es por ejemplo posible, al emplear la dispersién
de la presente 1nvencién, fabricar carcasas con grandes 1u~
ces, libres de torsién y de medida exacta. De especial inte-
rés @3 el empleo dé las dispersiones de la presente inven-
cidn en la fabricacidn de muebles., Aqui se destacan ventajo-
samente la excelente calidad de la superficie y el tefiido ho
mogéneo, tambidn en tonalidades oscuras. .
Los porcentajes indicados a continuacién significan
% en peso.
Bl poliéster A empleado en los ejemplos siguientes
es un producto de condensacidén de:
31 % en peso de propandiol-l,2 , ,
17 % en peso de di-1,2-propandiol (= 4~oxa—heptatetraol—
-1,2,6 7),
40 % de anh;drido de deido maléico,
12 % de enhfdrido de deida ftdlico,
con un Indice de acidez de 30,’obtenidq por calentamiento du

hidroquinona se disolvid el polidster resultante en estireno
& una solucidn al 65 % en peso con una visccsidad dinémica '
de 1,500 ¢P, medida segun DIN 53.015 a 202 C. (_ solueidn de
resing de poliéster A). '

Como polietileno B se empled un copoiimero de eti-

de acetato de vinilo y un Indice de fusidén de 12,5, medido
seqin DIN.53 735; como copolimerc de etileno-acetato de vini
lo C un polietileno de alta presién con un contenido en ace~
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tato de vinilo de un 8,5 % en peso y un 11d1¢e de fusidn de
5,1 , medido segun DIN 53 735. _ _ '

En "Paraplex P 340" se %rata de una resina de ﬁoli
éster insaturada de la firma Rohm'y Haas de Filadelfié, que
contiene restos de éeido maléico y propilenglicol (solucidn
al 65 % en estireno): Indice de acidez 20; fndice OH: 34;
viscosidad de la solucidn al 65 % en estireno: unos 1.000 cP,
nedidos segun DIN 53 015 a 25¢ C. |

En “"Paraplex 681¢ se trata de un polimetilmetacri-
lato (solucidn al 30 % en estireno de la firma Rohm y Haas,
Filagelfia. '

Indice de acidez: 7.

Una mezcla de 60 % de "Parapléx P 340" y 40 ﬁ de
"Paraplex P 681" corresponde & la denominacidén “Paraplex P
i9 ¢v, ‘

En "Paraplex P 730" se trata de un poliestirenoc 1i '
geramente modificado (solucién al 30 % en.eétireno) de la
firma Rohm y Haas,'Filadelfia. _' ' _ " _

Una mezela de 60 % de "Paraplex P734O? ¥ 40 kh dé

"Paraplex 713" corrésponde a la denominaqién "Pafaplex P 19

\ . s .- .
En el producto 4270 de la firma Glidden se trata
de una resina de poliéster insaturada (solucidn‘al 73 % en
estireno que por mol de restos de decido maléico.éontienq 0,8

' moles de restos de propandiol y 0,2 moles de restos de diprg

pilenglicol. Indice @e acidez: 30; indice OH: 46.

In el pro&ucto 7105 de firma Glidden se trata de
un pollestlreno ligeramente modificado (solucidn al 25 % en
estireno).
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Ejemplo 1 (ensayo comparativo)
De una resina de polidster insaturado se prepard

una esters de resina tefiida de merrén oscuro (tonalidad de
color: RAL 8015) segun la siguiente receta: _
Solucidén de resina de poliéster A 100 partes en peso-,

Material de carga (carbonato de
calcio, Durcal 5, producto comer-
cigl de la firma Omya) 100 partes en peso’

Estearato de zine 4 partes en peso

Perbenzoato de terc.butilo, al .
95 % » 0,75 partes en pesd

130 B 3,35 partes en peso

Negro de dxido de hierro Bayer .
P 318 ". 1,65 partes en pesd

Oxido de magnesio (Marmag, produc S R
t0 comercial de la firme Merck) _ 1,5 partes en peso

Con el preparado se impregnd una estera de sede de
vidrio (Vetrotex M 612) la estera de resina resultante te-
nfa un contenido en vidrio de un 26 - 28 %. La estera de re-
sins se expuso & una maduracidén durante 7 dias a 252 C, Des~-
pués de ésto tenfa una superficie seca; la ldmina de polieti
leno se podia retirér con facilidad.

”jemp;o 2 (ensayo_comparativo) _ _
De una resina de poliéster endurecible con poca -

merma, usual en el mercado, se prepard segun el ejemplo 1
uns estera de resins tefiida de marrén oscuro. En lugar de
100 partes en peso de solucidén de resina de poliéster A se
emplearon 100 partes en peso de una mezcla (Paraplex P 19 C)-
de 60 % de Paraplex P 340 y 40 % de Paraplex P -681. Los dos
componentes se mezclaron préviamente mediante un.agitador »d
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pido'y se hubieron de elaborar a continuacidn muy rdpidamen-
te, ya que la em1sién formada comenzaba & desmezclarse des-
pués de unos 10 minﬁtos. Después de un tiémpo de maduracidn’
de 8 dias tenia la eétera de resine una superficiq seca; la
lémina de polietileno se podia retirar con facilided.

Ejemplo 3 (ensayo cdmparativo)

Segdn el ejemplo 1, se prepard una estera de resi-

na itefiida de marrén oscuro con una resina de polidster-enfu-

recible pobre en merma, usual en el mercado. En lugar de 100

partes en peso de solucidén de resina de poliéster A se em~
pled una mezcla (= Paraplex 719 P) de 60 partes en peso de -
Paraplex P 340 y 40 partes en peso de Paraplex P 713, Las
mezclas obtenidas déxambos componentes con ayuda de un agita
dor répido se hubieron de elaborar muy rdpidamente, ya que
despuds de unos 15 minutos comenzaban a desmezclarse. Des-
pués de un periodo de maduracidén-de 7 dias tenia la estera
de resina una superficie pegajosa. La ldmina de polietileno
resultaba diffcil de retirar, se rasgaba fdcilmente y arrés-‘
traba hilos.

Ejemplo_4 (ensayo comparativo)

Con ayuds de una resina de polidster endurecible
con poca merma, usugl en el mercado, Se prepard segin el '
ejemplo 1 una es?efé'de resina de color marrén'@séuro. En lu
gar de la solucidn de resina de poliéster A se mezecld una
mezcla de 50 partes de 7105 y 50 partes en peso de 4270 (Pro
ductos comerciales de la firme élidden). La emulsién obteni~
da de los dos componentes, con ayuda ds un agitador rdpido,
era inestable y comenzaba a desmezclarse después de unos 30.
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mimtos.

La estefa de resina fabricada de ellavtenia, des-—-
pués de un periodo de maduraci&h%de 7 dias, una superficie
pegajosa, arrastradora de hilos. La ldmina de polietileno re
sultaba muy dificil de retirar y se rasgaba fdcilmente.

Ejemplo 5

Una resina de poliéster endurecible con poca merma

se prepardé segin la siguiente receta:

Solucidn de resina de polidster A 60 partes en peso
Estireno - ) 28 partes en peso
Polvo de polietileno . : 12 parfes en peso
Hidroquinona - 0,03 partes en peso

Se empled un polvo de polietileno que se obtuvo
por secado por pulverizacidn de un ldtex de polietileno. E1
polvo tenia una gramulometria de 5 - 40 micrometros. El in-
dice de fusidén del polietileno era de 1,2, medido segiin DIN
53 735. E1 polvo de polietileno se mezcld con ayuda de un
agita&or de paletas sencillo agitando durante 15 minmutos con
la solucidn de resiha de poliéster A y con el estireno. ILa
dispersidn formade era estable al 2lmacenamiento como minimo
durante 10 dias. Segin el ejemplo 1 se preparé-ae ella una
estera de resina tefiida de marrdn oseuro empledndoge, en lu-
gar de 100 partes en peso de golucidén de resina de poliéster
A, 100 partes en peso de la mezela arriba mencionada. Des-
puds de un periodo de maduracién de 7 dias tenia la estera
de resina una superficié absolutamente-seca, libre de pegajo
sidad. Ia ldmina de polietileno se podia retirar con extraor

dinaria facilidad.
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Ejemplo 6

Segin el ejemplo 5 se prepard una resina endureci-~
ble con poca mepma que, como aditivo reductor de la merma
contenia el polietileno B.

El polvo tenia una granulometria entre 2 y 20 mi-
crometros, La dispersidn obtenida resultd estable al almace—"
namiento durante, como minimo, 10 dias. Segiin el ejemplo 1'
se preparé de ella une estera de resina tefiida de marrén os-
curo que, en lugar}dg la solucidén de resina de poliédster A,
contenia 100 partes en peso de la mezcla arriba descrite.
Después de un perfodo de maduracidén de 7 dias tenia la este-
re de resina une superficie absolutamente seca, libre de pe-
gajosidad. La ldmina de polietileno se podia retirar con ex-

traordinaris facilidad.

Ejemplo 7 ,
Segin la siguiente recetz se prepard uns disper-

sidn de polietileno:

Solucidén de resinam ‘de poliéster A 60 partes en peso
Zgtireno S 28 partes en peso
Copolimero C de etileno/acetato de . _ .

vinilo 12 partes en peso
p=-benizoquinona . 0,01 partes en peso

~ El copolimero C se iﬁc&rpord segin el procedimien-
to descrito en el poliéster insaturado. Se formd unz disper-
3i6n opaca con una viscosidad de 450 c¢P, medido segin DIN 53
015 a 252 C. La dispersidén era estable al almacenamiento du-
rante 15 diag, como minimo. sin former crema ¥y sin desmez-
clarse. De la dispersidn se preparé una estera de resina se-
gin el ejemplo 1, empledndose, en lugar de resina de polids-
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ter A, 100 partes en peso de la dispersidn arriba descrita.
Después de un tiempoﬁﬁe maduracidn de 7 dfas tenia |
la estera de résiﬁa una superficie absolutamente seca; 1ibief-
de pegajosidad. o L
La ldmina de polietileno se podia fétirar con mu~
cha facilidad. '

Ejemplo 8

De las esteras de resina obtenidas segin el ejém- V
plo 1 ~ 7 se prepararon en herramicntas de metél, 2 una tem= |
peratura de prensado'de 1402 C,, tabletas y "plaéas de nerva
duras y levas", La fuerza de presién escendid en las table-
tas a 30 kp/cm y o1 las placas de nervaduras y levas a 150

mp/cm .

Enjuiciamiento
- Las piezas prensadas de la estera de resina segin

el ejemplo 1, presentan unas superficies mate, basta, con
fuerte estructura de fibras de vidrio, ondas de empuje y 1i-
neas de flujo._En'gl lado liso de la placé de nervaduras y
de levas se apreciaban ligeros lugares de hundimiento.

Las tabletas estaban muy deformadas. El tefiido ere
homogéneo marrén osc¢uro. La merma lineal ascendid a un 0,28 4.

las piezas prensadas dé la estera de resina segin
el ejemplo 2 mostraban una superficie rélativamenteilisa, de
brillo mate, perturbada, sin embarzo por una fuerte estructu |
w2 de las fibras de vidrio. En el lado 1liso de la placa de
nervaduras y levas se apreciaban ligeros lugares de hundi-
mianto, El fefiido era absolutamente inhomogeéneo, veteado co-
mo mdrmol con lugares claros y oscuros. Hasta én los lugares
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mas oscuros el color era mucho mas claro que en las piezas
prensadas de las esteras de resina segin el ejemplo 1. Ia
merma lineal fue de un 0,15 %.

Las piezas prensadas de la estera de resina segin
el ejemplo 3 tenian una superficie brillante y lisa, casi im
pecabie, con so0lo ligera estructura de fibras de vidrio que
sélamente quedaban ﬁerturhadas por algunas ligeras manchas
de merma. En la placa de nervaduras y de levas se apreciaron
sélo ligeros lugares de hundimiento. El tefiido era casi homo
géneo, ligeramente nebuloso, sin embargo er. comparacidn con.
las piezas prensadas de la estera de resina segun el ejemplo
1, destacadamente mas claras. La merma lineal era de 0,09 %.

Las piezas prensadas de la estera de resina segun
el ejemplo 4 mostraba una superficie lisa, brillante, contqg
tructura de fibra de vidrio que, sin embargo, quedaba pertur

badae por grandes manchas mates, borrosas. Donde en las pie-

‘zas prensadas se presentaban manchas quedaba también en el

nolde un residuo qué; al repetir 1os moldeamientos, se cre-
cia cada vez mas. Lé»placa de nervaduras y de 1évas mostraba
en el ledo 1iso-des£acados 1ugares de hundimiento. La merms
lineal fue de 0,19 %.

Las piezas prensades de'la.estera de resina segun
el ejemplo 5, tenian una superficie imp;cable que tampoco en
los regruesamientos del materisl en la placa de nervaduras y;
de levas mostraban lugares de hundimiento., Llamaba la ateny'
eién el brillo extraordinariamente alto. El tefiido era homo~

£neo y correspondia en su tonalidad a las piezas prensadas
de 1z estera de resina semin el ejemplo 1. Ni en las piezaes
prensedas nil en el'mblde se presentd revestimientd alguno.

La merma fue de 0,25 %.
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Las piezas prensadas de la estera de resina segun
los ejemplos 6 y 7 tenian la misma superficie altamente bri-
llante como las piézas prensadas de la estera de resina se-
&in el ejemplo 5. También dstas mostraban un brillo superfi-
cial extraordinariaﬁente elevado y ningdn lugar de hundimiég
t0 en los regruesahientos de meterial. Esteban tefiidos en
forma homogénea y de marrdn ogscuro intenso. La merma lineal
fue de un 0 % en las piezas prensadas segin el ejemplo 6 y
de un 0,15 % en las piezas prensadas segin el ejemplo 7.

N O T A

Descrita suficientemente 1i réturaleza del invento
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se constar que las digposiclones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su pringipid:fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a unas Solicitudes de Patente,
presentadas en Alemania, con fechas 2.de Marzo de 1.974 y 17
de Octubre de 1.974, bajo los mimeros P 24 10 083,2 y P 24 49
397.8, respectivemente, acogiéndose por lo tanto a los bene-
ficios que concedex 1os Convenios Internaeiongles-en vigor,
giendo 1o que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se Solicita Patente de Invencidn por 20 afios en"
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DISPERSIONES ORGA~
NICAS POLIMERIZABLES; caracterizdndose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para preparar dispersiones orgén

| Laad

cas polimerizebles, fluibles y bombeables, estables 2l alma-
cenzmiento, endurecibles con poca merma, a partir de un 35 -

59 7% e¢n peso de polidsteres insaturados, 40 - 64 % en peso

de monémeros de vinilo copolimerizables, 1 - 20 % en peso de
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polimeros de etileno y en caso dado hasta un 15'% en peso de

‘agentes de dispersidn, y en donde, como polimeros de etileno,

se emplean copolimeros de etileno/acetato de vinilo y/6 eti-
leno/propionato de vinilo con un contenids en éster de vini<
lo de un 0,5 - 20 % en peso, pudiéndose sustituir hasts un
50 % en peso del copolimero por polietileno; caracterizado
porque las soluciones calentadas a 50 - 1202 C. de los poli-
éateres insaturados y de los polimeros de etileno eﬂ mondme~
ros copolimerizables, en caso dado en presencia de agentes
de dispersidn, se reuUnen en una zona de alta turbulencia, ;a
mezela resultante se extrae de esta zona y se agita intensa- |
mente a temperatura alta hasta que se haya desarrollado un
estado de baja viscosidad, fluido.

2¢,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como agente de dispersidn se emplea aeétg
to de polivinilo ¢ copolimeros de etileno-acetato de vinilo
con un contenido en acetato de vinilo de 60 - .99 % en peso-y
une viscosidad Moorey de como minimo 15 Mooney.

32,- Procedimiento para preparar dispersiones orgg

nices polimerizables, tal y como queda sustencialmente des-

crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a méquina
por una sola cara. ’ _ ' .‘_'3 ' l
| ¥adria 78 FEB, 1975
BAYER AKTIENGESELLSCHA%T.
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