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la presente invencién tiene por objeto un procedi-
miento para la obtencidn de composiciones & base de polimero
de cloruro de viniio estabillizadas al calor.

El empleo de diversos compuestos orgénicos conjunta-
mente con sales orgénicas de metales para estabilizar composi-
ciones a base de polimero de eloruro dé vinilo es conocido.

Se ha encontrado que se puede completar la preven=
cién de la degradacidén térmica con agentes estabilizantes todak
via no conocidos, mejorando al mismo tiempo la estabilizacidn
témica, lo que se traduce por el alargamiento de la duracidn
del tratamiento térmico antes de que aparezcan coloraciones
amarillas u obscuras imporiantes. Estas mejoras consisten en
el empleo de composiciones a hase de polimeros de cloruro de
vinilo que se caracterizan porque contienen con respecto al
peso del polimero.

a) de 0,1 2 5 % en peso de uno de los cuatro pares
de sales orgénicas de metales siguientes: Ca-Zn, Ca-Cd, Ba=Zn
¢ Ba~Cd,

b) de 0,05 a 1 % en.peso de un poliol,

¢) de 0,05 a 5 partes en peso de un compuesto orgé-

nico de férmula general:

en la que Rl y R3, que pueden ser idénticas o diferentes, re-
presentan:

- un radical alquilo o 2lquenilo lineal o ramifi-
cado, que tiene hasta 36 4tomos de carbono,

- un radical aralquilo que tiene de 7 a 36 4tomos

de carbono,
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2.

- un radical arilo 6 cicloalifdtico que tiene
menos de 14 4tomos de carbono, pudiendo eventualmente compren
der los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-car-

bono.

Estos radicales pueden ser sustitufdo o né, por
ejemplo por 4iomos de haldgeno 6 por los radicales arilos o
cicloalifdticos, por radicales metilo 6 etilo; pueden también
ser modificados por la presencia de uno o varios encadenamien
$os -0~-, -¢-0-, -CO-, en la cadena alifdtica; pueden represen-

tar en conjunto un radical alquileno divalente de 2 a 5 4tomos

de carbono, que comprende eventualmente un Ztomo de oxigéno o

de nitrégeno.

R, representa: - un dtomo de hidrégeno
- un radical alquilo o alquenilo,
que tiene hasta 36 dtomos de carbono y que pueden comprender
encadenamientos =Q=, -g—o—, =C0-
0 - un radical de férmula -0O-R,,
R4 que representa un radical alquilo que tiene de 1 a 36 4to-
mos de carbono § un radical arilo,
5o - R, . - un radical de férmuila ee=ce=
’

g
5 "N\ - R,

tiene de 1 a 36 4tomos de carbono,

5 representa un radical alquilo que

Los radicales representados por los simbolos R1,

R2 y R3 son adem#ds tales, que:

' - pera R, ¥ R3 el 4dtomo de carbono ligado al
grupo carbonilo esté exento de insaturacién etilénica 6 car-

bonilo,

- para R, § R3 el dtomo de carbono ligado al
grupo carbonilo esté exento de insaturacién aromftica.
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ﬁno de los radicales R1 é R, puede representar

un gtomo de hidrégeno.

3

R1 y Rz representan en conjunto un radical bivaw-
lente elegido entre los radicales siguientes:

- un radjical alquileno 4§ alquenileno, lineal
6 ramificado que tiene hasta 36 4tomos de carbono,

- un radical aralquileno que tiene de 7 a 36 4-
tomos de carbono,

~ un radical arileno 4 cicloalifdtico que tiene
menos de 14 4tomos de carbono, puediendo eventualmente comprend
der los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-car-
bono,

Estos radicales pueden ser sustitufdos 6 no, por
ejemplo por 4tomos de haldgeno 4, para radicales arilos &
cicloalifdticos, por radicales metilos 4 etilo.

Los radicales anteriormente enumerados pueden
también ser modificados por la presencia en la cadena alifdti-|
ca de uno § varios encadenamientos:

-0-,-0-0-,-00-,

0

El sistema estabilizante indicado mds arriba pue-
de ademds contener un compuesto epoxidado como por ejemplo aced
te de soja epoxidado en una proporcién comprendida entre 0 y 8
con respecto al polimero.

La adicidn de este compuesto mejora todavia la

estabilizacidn tépmica.
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Por composicién a base de cloruro de polivinilo,
se entiende composiciones que contienen un homopolimero 6 un
popolimero de cloruro de vinilo y diversos adyuvantes corrien~

temente utilizados para facilitar la realizacién 6 para aportar

propiedades particulares al objeto moldeado 6 trabajado.

Todo tipo de homopolimero de cloruro de vinilo
puede resultar conveniente cualquiera que sea su forma de
preparacifn: polimerizacién en masa, en suspensién, en dis-
persién 6 de cualquier otra forma, y cualquiera que Sea su
viscosidad intrfnseca. .

KNumerosos copolfmeros de cloruro de vinilo pue-
den ser igualmente estabilizados contra los efectos del calor
por medios idénticos a los utilizados para los homopolimeros.
Comprenden por ejemple copolfmeros obtenidos por copolimerizaci
del cloruro de vinilo con otros mondémeros que presentan una
anién etilénica polimerizable, por ejemplo cloruro de vinili-
deno, etileno, ésteres acrflicos, estireno, ésteres vinflicos,
deido 6§ anhfdrido maléico, ésteres maléicos.

Los copolfmeros contienen habitualmente al menos
el 50% en peso de cloruro de vinilo. Sin embargo el procedi-.
miento segin B invencién se aplica particularmente bién a los
copolimeros que contienen al menos el 80% en peso de cloruro
de vinilo y cuyo otro monémero es acetato de vinilo, cloruro
de vinilideno.

_ las composiciones destinadas a la obtencién de
objetos conformados rigidos comprenden generalmente modifica-
dores de resistencia al choque, y eventualmente pigmentos,
cargas, lubricantes etc., ademfs del polimero y dé los esta-

bilizantes.

én
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Antioxidantes, estabilizantes Mugz" 6 UV pueden

. también ser afiadidos en las composiciones.

Los estabilizantes constitufdos de sales orgdni-
cas de metales utilizados en las formulaciones segin 2 inven-
¢ién son esencialmente sales de calcio, bario, cine 6 cadmio

de Zcidos orgdnicos alifdticos 6 de 4cidos grasos, saturados

6 no, sustitufdos & no. Pero se prefieren las asociéciones

de sales de calcio y de cinc por su no toxicidad. Entre las
sales corrientemente utilizadas se puede citar los acetatos,
diacetatos, estearatos, oleatos, lauratos, palmitatos, benzoa-
tos, hidroxietea;atos, etil=2 hexanoatos.

Se les empiea en forma de pares tales como: cal=-
cio/cine, bario/cadmio, caleio/cadmio 6 bario/cinc, en propor-
ciones comprendidas entre 0,1 y 5% en peso con respecto al
polimero.

Estos pares de sales metdlicas pueden estar e-
entualmente asociados a un mercdptido de orgfdnoestafio.

Podos los polioles pueden resultar convenientes.
Sin embargo se preferird compuestos alifdticos que tienen al
menos 2, y preferentemente 4, grupos hidréxilos. Los compues~-
tos cicldnicos que comprenden como sustituyente al menos dos
funciones alcohol primario pueden también resultar convenien-
tes.

Se obtienen resultados particularmente interesan
tes con los polioles siguientes: D=Xilitol = D=Sorbitol -

‘D-Manitol - diglicerol - (r-hidroxi 3,3,5,5-tetrahidroximetil~

tetrahidropirano) - isocianurato de trihidroxietilo - alcohol

polivinilico - trimetilolpropano — trimetiloletano -~ tetrame
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tiloleiclohexanol ~ 4eido quinico - adonitol - ol~metilglucosi-

do ~ glicerina.

Todos los compuestos 3 dicétonicos que responden
e la definicién anterior pueden resultar convenientes adnque

sean utilizados solos 8 en mezecla.

"Entre los compuestos que presentan un interés
més particular, se puede citar: bemnzoil acetona, lauroil benzoill
metano, miristoil benzoil metano, palmitol benzoil metano,
estearoil benzoil metano, behenoil benzoil metano, dilauroil
metano, dimiristoil metano;-dipalmitoil metano, distearoilme-
tano, dibehenoil metano, lauroilmiristoil metano, lauroilpar-
mitoil metano, lauroilparmitoil meteano, lauroilestoaroil me-
tano, lauroilbenoil metano, miristoilpalmitoil metano, miris-
toilestearoil metano, miristoilbehenoil metano, palmitoiles—
tearoil metano, palmitoilbehenoil metane, estearoilbehenoil
metano, fenil=1 triacontano diona~1-3, acetiltetralona, pal-
nmitoiltetralona, estearoiltetralona, palmitoilciclohexanona,
estearoilciclohexanona, (parametoxibenzoil) estearoil metano.

Estos compuestos son utilizados en proporciones
comprendidas entre 0,05 y 5% en peso con respecto al PVC pre-
ferentemente entre 0,1 y 14.

La preparacién de las composiciones segin la ine-
vencidn, puede. ser hecha por cualquier procedimiento conocido.
Los diferentes estabilizantes pueden mezclarse al plastifican-
te ya sea individualmente § bién después de haberse mezclado
entre s{ y después incorporados en el polfmero. Todos los mé-
todos usuales conocidos en este campo pueden convenir para reas
lizar la mezcla de los ingredientes. Sin embargo 1a'homogeni-

zacién de la composicidén puede ser hecha ventajosamente por me-



10

15

20

25

como desde el punto de vista de no toxicidad.

Te

ﬁio de un mezclador de.rodillos y se puede operar a una tempe~-
ratura tal que la masa sea flufda, lo que facilita el mezclado.
Esta temperatura puede ser por ejemplo del 4rde de 1002C.

Las composiciones pueden ser realizadas segin.
todas las técnicas habitualmente utilizadas para trabajar las
composiciones de PVC, por ejemplo por extrusién, por inyeeccién,
por calandrado, por moldeo, por rotacién, por impregnado 6
por depdsito sobre un soporte antiadherente 6 no, por extrusién
~insuflacecidn.

Ia asociacién 'de un estabilizante f-diceténico,
de pares estabilizantes metdlicos y de poliol permite retardar ]
aparicién del amarilleo durante todo el espacio de tiempo de la
realizacién, y en particulaf en caso de estacionamiento de la
materia en.el aparato de reglizaciGn. '

El interés de las asociaiciones de estabilizan-
tes segin la invencidn es particularmente.acentuado cuando el
par de sales metdlicas elegidas es el par calcio/zine, tanto
desde el punto de vista de eficacia como estabilizante 2l calor

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn.

EJEMPLOS 1 A 20

eSS EaEm TR

Se prepara una composicidn A que puede ser utilis
zada en particular para la extrusidn-insuflado de botellas.

Se mezclan un triturador de boles:

2

~ 2.000 g de PVC en polvo, que tienen un fndice
de viscosidad igual a 80 (norma NF t 51 013), obtenido por po-
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pblimerizacidn de cloruro de vinilo en suspensién en agua, y
vendido bajo la denominacién comercial LUCOVYL RS 8,000,

- 200 g de un agente reforzador de choque que es
un copolimero de butadieno, de estireno y de metacrilato de
metilo,

- 20 g de un lubricante que es una cera a base
de éster de colofano y que es comercializado bajo la marca
Cire E., '

- 10 g de esterato de calcio

14 g de estearato de cine,
60 g de acefte de soja epoxidado,
6 g de un fosfito de trinonilfinilo.

Se deja girar sobre rodillos durante 15 horas,

En 20 contenedores .de 250 cm> que contienen al-

gunas bolas de porcelana se cargan 56 g de ‘esta composicién y

_respectivamente:
1 Testigo : Composicidn A tal cual
2 sorbitol : 0,15 g
3 manitol : 0,15 g
4 benzoilacétona : 0,15 g
5 LA " + D=Sorbitol : 0,15 g
6 " " + D=Manitol : 0,15 g
T " " + glicerina : 0,30 g.
8 " " + Qiglicerol : 0,40 g
9 " " + trimetilolpropano : 0,45 g
10 " " + trimetiloletano : 0,40 g
" " " 4+ tetrametilolciclohexanol
: 0,45 ¢
12 " " + 4cido quinico : 0,15 g
13 " " 4+ 2,92 g solucidén al 25% en

metanol de alcohol polivini
lico parcialmente hidrolizado.
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14 estéaroilacetofenona : 0,30 g

15 " + D-Sorbitol :0,15 &
16 " + D=Manitol: 0,15 g

17 " + diglicerol:0,40 g

'18 estearoilacetona : 0,25 g

19 . " + D~Sorbitol : 0,15 g

20 n "+ diglicerol : 0,40 g

Se deja girar en el mezclador de rodillos duran-
te 15 horas, y se obtiene as{ composiciones homogéneas.

A partir de estas composiciones, se preparan,
por medio de uns calandria calentada a 1802C, placas de 2,5 mm
de espesor (el tiempo de conformado a 1802C es de 3 minutos aprg
ximedamente),

Se cortan en estas placas probetas rectangulares
de 10 X 20 mm que se colocan en una estufa ventilada a 180°C

durante espacios de tiempo variables,
A continuacién, se determina la coloracién de
las miestras segin la escala Gardner, con ayuda de un disco

Lovibond.

Se obtiene los resultados siguientes:
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7 Indice de coloracién al cabo de X mn
Composiciones
0 7 14 21 28 35 42 56 70 84 98

1 8 9 10 11 11 11 negro
2 10 13 14 14 14 14 14 14 14 14 14
3 10 13 14 14 14 14 14 14 14 1414
4 T 1 1,5 3 5 negro
5 1 2 2 3 4 4 4 6 10 1315
6 11,5 2 3 4 4 4 5 9 1315
7 T 1 1,5 1,5 3 5 9 negro
8 1 1 1,5 1,5 2 3 45 6 8 1214
9 1 1 1 1,5 2 3 4,5
10 1 1 17 1,5 2 3 5
1 11,5 2 2 3 4 5 8 11 12
12 1,51,5 2 3 3 4 5 7
13 1 1 1 1,5 2 4 6 10 11 1314
14 1 1 1 1,5 3 5
15 1 2 3 3 4 4 4 10 13 15]
16 1 1,5 3 3 4 4 4 9 1315
17 1 1 1,5 2 3 3,5 5 6 8 1214
18 11 1 1,5 2 3
19 1 2 3 4 4 5 10 13 14
20 11 1,5 4 8 12 1414

EJEMPLOS 21 2 24

s nam
==

Se prepara una composicién B de la misma menera

gque la composicidén A descrita en el ejemplo a y con 1los mismos

componentes. Los estabilizantes son:

Bstearato de calcio : 8 g
Estearato de cinec : 4 g
Lcefte de soja epoxidado: 60 g
Fosfato de trinonilfenilo: 6 g
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3

En cuatro contenedores 250 cm” que contienen al-
gunas bolas de porcelana se cargan 56 g de esta composicién B
¥, respectivamente:

21 | testigo : composicién B tal cual

22 | benzoilacetona : 0,15 g
23 " " + 15 g de D-Xilitol

24 " " + 0,6 g de solucién a2l 25% en al-
cohol metilico de alcohol polivi-
nilico parcialmente hidrolizado.

El ensayo de resistencia térmica es efectuado co+

mo anteriormente pero a 1852C.

Se obtiene los resultados siguientes:

Indice de coloracidén al cabo 4e
Composiciones X m

0 10 15.20 30 35 45 . 55 65 T0

21 9 10 11 12 15 ‘negro

22 1 3 5 9 oscuro-negro

23 1 3 3 6 12 13 13 14 negro
24 1 3 5 9 13 15 15 negro

EJEMPLOS 25 a 42

e S R — o
CESESRNTEEEsEsass

Se prepara una composicién C de la misma manera

que la composicién A descrita en el ejemplo 1 con los componens
tes siguientes: ‘

- 2.000 g de PVC obtenido por polimerizacidén en
masa que tiene un fndice de viscosidad de 95, vendido bajo la
marea LUCOVYL GB 9 550,
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- 780 g de ftalato de dioctilo,
= 10 g de estéarato de calcio,
- 5 g de estearato de cinc.

3

En 18 contenedores de 250 cm” que contienen al-

gunas bolas de vidrio, se cargan 70 g de la composicién C y

respectivamente:

25 testigo composicidén C tal cual

26 | xilitol : 0,1 g

27 | sorbitol : 0,1 g

28 | manitol : 0,1 g

29 | estearcilacetofenona : 0,25 g

30 n " 4 D-Xilitol : 0,03 g

31 " : " 4 D=Xilitol : 0,07 g

32 " " 4 D-Xilitol : 0,10 g

33 " M 4 D-Xilitol : 0,15 g

34 " " 4 D-Xilitol : 0,20 g

35 " " 4 D-Xilitol : 0,30 g

36 " " 4 D=Sorbitol : 0,10 g

37 " " 4 D-Manitol : 0,1 g

38 " " 4 D-diglicerol : 0,15 g

39 " " 4 Adonitol : 0,10 g

40 " " 40,97 g solucién al 25% en
metanol de alcohol polivi~
nilico parcialmente hidro=-
lizado

41 " " 4 4~hidroxi 3,3,5,5-tetrahi=
droximetil tetrahidropira-
no : 0,2 g

42 v * 4+ -metilglusosido : 0,1 g
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Se obtiene una l4mina por calandrado a 1602C

(tiempo de trabajo a esta temperatura: 3 minutos aproximada-

mente).

El ensayo de resistencia térmica es efectdado

como anteriormente a 180¢C.

Se obtiene los resultados siguientes:

13.

Composiciones "Indice de coloracién al cabo de X mn
0 7 15 25 35 45 55 65 75 80
25 0 3 8 negro
26 o 7. 9 10 10 11 14 14 16 18
27 0 5 9 9 9 9 9 10 14 18
28 0 5 9 9 9 9 10 11 15 18
29 .0 O 0 0 negro
31 0 O 0 1 1 2 6 10 13 oscuro
32 o 0 o 1 1 2 2 3 9 16
33 0 O 1 2 3 4 4 5 6 7
34 0o 0 1 2 3 4 4 4 4 5
35 0 2 3 3 3 5 5 -9 12 16
36 o O 0 1 1 1 1 2 9 16
37 o O 0 0 T 1 2 2 10 18
38 o O 0 1 2 5 12 12 16 oscura
39 o 0 0 1 1 4 oscuro
oscuro
40 o 0 0 2 5 12 16 .,
oscuro
s 6 0 0 1 2 4 15 [
oscuro
42 o O 1 4 negro
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Se prepara una composicién D como para la compo

sicién C pero sustituyendo peso por peso, el estearato de cal-
cio por el estearato de bario, y se opera como anteriorments.

Se obtiene las composiciones siguientes:

43 testio ¢

composicién D tal cual

44 estearoilacetofenona : 0,2 g
45 estearoilacetofenona : 0,2 g + D=Xilitol : 0,1 g

Se obtienen los resultados siguientes:

Indice de coloracién al cabo de X mn
Gomposiciones | o 7 15 25 35 45 55 65 75 80
43 0 6 8 mnegro
man-
44 0 0 chas negro
negras
45 O 0 o0 o o1 1 2 2 8 14

Descrita suficientemente la na%uraleza del in-

vento, as{ como la manera de realizarse en 1la préctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de (co)polimeros
a base de cloruro. de vinilo, estabilizados térmicamente por
reaccién de dicho.polfmero con 0,1 a 5 % en pezo, de uno de
los cuatro pares de sales orgénicas de los metales siguientes:
Ce~2n, Ca-Cd, Ba-Zn 6 Ba-Cd, ¥y con 0,05 a 5 partes em peso,

de un compuesto orgénico de férmula general:

By = CO ~ CHR, - CO - R3

en hque By ¥ R3, que pueden ser idénticos o diferentes, re-
presentans

- un radical alquilo o alquenilo lineal o ramifica-
do, que tiene hasta 36 4tomos de carbono,

= un radical aralquilo que tiene de 7 a2 36 4tomos
de carbono,

- un radical arile o cicloalifdtico que tiene me~
nos de 14 dtomos de carbono, pudiendo comprender eventual-
mente 1los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-
carbono; estos radicales pueden estar sustituides o no, por
ejemplo por 4tomos de haldgeno o por mdicales ariles o cilo-
alifdticos, por radicales metilo o etilo; pueden también ser
modificados por la presencia de uno o varios encadenamientos

0wy =C=Qw, «00~, en la cadena alifédtica; pueden representar
1"

en conjunto un radical aluileno divalente de 2 a 5 dtomos de
carbono, que comprende eventualmenie un 4tomo de oxigeno o
de nitrégeno.
- R, representa: — un dtomo de hidrégeno
-~ un radical alquilo o alquenilo,

que tiene hasta 36 4tomos de carbono y que puede comprender
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modificados por la presencia de uno 6 varios encadenamientos

~0~, -g-o-, ~C0~-, en la cadena alifdtica; pueden representar
0

en conjunto un radical alquileno divalente de 2 a 5 Ltomos de

carbono, que comprende eventualmente wn £tomo de oxigeno 6

de nitrégeno.

~ R, representa: - un dtomo de hidrégeno

2
- un radical alguilo § al-
quenilo, que tiene hasta 36 4dtomos de carbono y que puede con

prender encadenamientos:

. =0=, ~C~0=, =CO=
"

0
- un redical de férmula
-CO-R4,'R4 que representa un radical alquilo que tiene de 1 a
36 4dtomos de carbono § un radical arilo,

- un radical de férmula ———w
~R. - CH

5 N .
c0- RB - R5 representa wn radical

1

’

alquilo que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono; los radicales
representados por los sfmbolos Ryy By ¥ R3 son ademds tales
que:

- yara R, ¥ R3, el £tomo de
carbono ligado al grupo carbonilo esté exento de insaturacién
etilénica 6 carbonilo, )

- para R, é R3, el 4tomo de
carbono ligado al grupo carbonilo esté exento de insaturacién
aromdtica,

- uno de los radicales R1
é R3 puede representar un £tomo de hidrégeno,

- R1 ¥ R2

conjunto wn radical bivalente elegido entre los siguientes

representan en
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encadenamientos:
~0=y wC=0-, ~CO-
0

- un radical de férmula -CO-R4, R4 que representa un
radical alquilo que tiene de 1 a 36 4tomos de carbono o un ra-
dical arile,

. A0~ By

- un radical de férmula -Rg = CH\go. p_»

- R5 representa un radical alquilo que tiene de 1 2
6 4tomos de carbono; los radicales representados por los sim-
bolos Ry, Ry ¥ R3 son ademéds tales ques

- para Rl y R3, el 4dtomo de carbono ligado &l grupo
carbonilo esté exento de insaturacién etilénica o carbomilo,

- para Rl é R3, el 4tomo de carbono ligado al grupo
carbonilo estd exento de insaturacién aromdtica,

- uno de los radicales By é R3 puede representar un
dtomo de hidrégeno,

= By ¥ R, representan en conjunto un radical Bivalenw
te elegido entre los siguientes radicales:

~ un radical aralquileno que tiene de 7 a 36 4tomos
de carbono,

- un radical arileno o e¢icloalquileno que tiene me-
nos de 14 dtomos de carbono, pudiendo 1los radicales cicloali-
fédticos eventualmente comprender uniones dobles carbono-carbo-
no,

~ estos radicales pueden estar sustituidos o no, por
S,3mpie sor atomos de haldgeno o0, para radicales arilos o ci-
cloalif4ticos, por radicales metilo o etilo, ;

- los radicales anteriormente enumerados pueden tam-
bién ser modificados por la presencia en la cadena alifédtica

de uno o varios encadenamientos:
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-C-1-¢c- 0-, -co-,
0]

caracterizado porque la estabilizacién térmica se completa
por reaccioéon entre el polimero y 0,05 - 1 % en peso de un po-
liol, pudiéndose trabajar a una temperatura del orden de
100cCC.

2. - Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-
terizado porque se introduce en el sistema de reacci6on de 0,1
a l % en peso con respecto al PVC, de un compuesto ~-diceto-
nico tal como benzoilacetona o estearoilacetofenona.

3. - Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque el poliol es D-xilltol en D-sorbi-
tol o D-Manitol.

4. - Procedimiento para la obtencidon de (co)polimeros
a base de cloruro de vinilo estabilizados térmicamente, tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a maquina
por una sola cara.

madtid, 1978
RHONE-rPOULENC INDUSTRIES,
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