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Hoja nGm. J,

- . La invencidn se refiere a xililen-bisfenol-éte-

res olighmeros ﬁue éohtienen'bromo y a polimeros apresta- i

dos con ello de modo incombustible, asi como a la prepara-

cidn de los eteres oligdmeros.

Los éteres segn la invencién contlenen unvdades

estructurales de la férmula .

-

—CH “ﬁ ~—~CH —0—: ) = \ ?

i

en la que X szgnlflca Br, C1l o H, n s1gn1flca 024, ylos

Y independientemente entre si significan Br, Cl o H, estan
do contenidos en la suma (X+Y) por lo menos 2 Br, y Z sig-
nifica ﬁn enlace directo, un radical alcohileno, esﬁecial—
mente ~G(CH;),= 0 ~CHy=; 0 -S0,- ' '
_ En la unidad estructural los sustltuyentes XY -
han de contener preferentemente 4 a 8 4tomos de bromo.
| Tas unidedes estructurales consisten en radica——
les de xilenos y bisfenolés etérificados unos con 0tros. -
' Los radicales de xileno se derivan de ‘orto-, meta- 0 para-
~xilenos,. preferentemente de meta- y para-xilenos, que en
el ndcleo estdn no sustituidos, clorados, bromados o'clopg
bromados, por ejgmplo se derivan de meta- © para~xileno, -
o bromo-para-xileno, 2,5-dicloro- o 2,5-dibromo-para-xile-
no, tetracloro-meta o -para-xileno, tetrabromo-meta~ o —pgy
" ra-xileno, 2,3;5-tribr6mo—6—cloro—pafa—xileno asi como de
mezclaé, como nﬁeden obtenerse pdf ejemplo mediante'clora-.
clén, bromecién o clorobromacién de xilenos. '

Los radicales bisfenol se derivan preferentemen—
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Hoja ntm. 2

te de 2,2-bis—(4—hidroxi—fenil)-propano (ﬁisfenol A = Dia~
no) y 4’,4’—dihidroxidifenil—sulfona'y sus derivados halo-
genados en el ntcleo,. especialmente de los derivados de —-
3 3?,5,5'-tetraclorados ¥y 3,3’,5, 5’—tetrabromados.

Tos éteres segin la 1nven016n corresponden & la

férmula general
X

A-( CH,; Hzmo-@ @ ~0~) -B

en la que X, ¥, 2 y n Tienen los significados seﬁalados an

-

teriormente, A representa Cl, eventualmente Br, un radical

ariloxi eventualmente halogenado en el nticleo ©

'“y . 7 v xn

y Y

o wn radical alcohilo o aralcohilo eventualmente sustitui-
do con halégenos. "Los éteres se presentan como mezclas de
oligémeros con un grado medio de condensacién p de 2 a 10,
preferentenente de 3 a 7. E1 grado medio de condensacién -
es en este caso el grado de condensacién més frecuente en
el sentido de una curva de distribucién segin, por ejem— -
plo, Flory, pudiendo presentarse en la mezcla grados de -
- condensacién de hasta 2 como limite 1nfer10r y de hasta -

aprox1madamen$e 30 o n4s como limite superior.

Son preferidos éteres oligémeros, o sus mezclas,

en que A es un radical fenoxi de la férmula n

o-f-2-1R
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-y B es un Atomo de hidrégeno o

X,
--CHZ-*@CHZ«A

Tgualmente son preferidas mezclas de 103 éteres oligémeros
en los que B es un 4tomo de hidrdgeno o un radical bencilo

de la férmﬁla
[
/ X

. 7 R B . 7 ’ M
n0324§§§3—R v A es un 4tomo de cloro o

y S :
y o v

¢L o Br.

Ciertamente es conocido un nimero de éteres nond|

CH3,

meros que contienen halégenos como agentes ignifugos, pero
en éstos sparecen fécilmente pérdidaslde sustancia y de —
efecto por evaporacilén y emigracién., Debido al comporfa- -
mlento en parte similar al de los plastlflcantes se influ-
ye desfavorablemente scbre las propiedades de los materia-]
les sintéticos. ' ,

Estos inconvenientes no aparecen en los dteres -

. ) . J
oligéméros segin la invencién.

s
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-rreos, por ejemplo alcéxidos, hidréxidos o carbonatos sdédi

no, metilglicol,. compuestos arométicos tales como orto-xij

Hola ntm., 4

La posibilida& de intercalar el radical xilileno
mediante reaccién de 10s correspondiohtes dicloruros de xi
lileno contribuye a la posibilidad de preparar de manera -
sencllla los éteres oligdmeros.

Los éteres Oll“émOTOu o sug mezclas se pueden --
preparaxr sencillamente y con buénos rendimientos. '

No se requiere un gasto ounlemenﬁarlo en la pre-
paracién de los éteres oliglmeros en comparacién con éte--

res mondémeros.
Un procedimiento de prenar3016n adecuado congis-
te, por ejemplo, en hacer reaccionar dihalogenuros de xili
leno, especialmente los dicloruros, con gales de metales -~
slcalinos o alcalinotérreos de log bisfenoles, especialmen
te con sales sédicas o potdsicas, en disolventes adecua~ -
dos. En lugar de las sales bisfenélicas ge pueden utilizar
tembidn los bisfenoles libres y puede afiadirse la cantidad
requerida de compuestos de metales alcalinos o alcalinoté-

cos o potdsicos, al comienzo, O en el transcurso, de la --
reaccibn. . ' , _

Tas temperaturas adecuadas se hallan comprendi--
das entre 85 y 150°C (preferentemente entre 90 y 1202C).

_ Ia reaccién tiene lugar preferentemente a pre— -
gién normal, pero se pueden utilizar pre51ones de hasta --

aproximadamente .10 bares. Disolventes adecuados son dioxa-

leno o tolueno, eventualmente sus mezclas y otros disolven

tes, con puntos de ebullicién comprendidos entre 85 ¥ -

150¢¢C. .
T0s reaccionantes pueden utilizarse en la propox
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- ¢cién molar de l:1 hasta'aproximadamenfe 1:1,35.

Sobre los grupos finales de los éteres oligdme--| -
ros se puede influir mediante la proborcidﬂ molar de los -

componentes de xilileno y de bisfenol. Por ejemplo, si se

- utiliza el bisfenol en un exceso sobre la cantidad equimo-

lar,’los grupos contienen predominantemente grupos finales

OH:

X'.

7

En el caso de un exceso de dicloruro de xilileno
predominan en cambio grupos finales_ClCHz.

Si son indeseables grupos finales reactivos, se
'pueden bloguear éstos mediante eterificacién con compues—-
tos hélogenoalcohilibos ﬁonofuncioﬁales'& conmonofenoles.
Para no reducir el contenido de halégéﬁos de log éteres ——
oligémeros, se utiliza preferentemente para el bloqueo de
los grupos finales compuestos con un contenido de halége~—
nos suficientemente élevado.}Para la- eterificacibn de los
grupos finales halogenometilicos son adecuados por lo tan~

$0 fenoles halogenados en el micleo, de la férmula general
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-
: HO‘@"R:

por %jemplo pentaclorofenol, tribromofenol o pentabromofe

nol,'eventualmente también halogenocresoles, para la ete-
rificacién de los grupos finales OH son adecuados compues
tos de halogenoalcohilicos, especialmente halogenuros de

bencilo halogenados en el nucleo, de la férmula general

!

Xy

XCHz@R ’

por ejemplo clorurc de pentéclordbencilo o de pentabromo-
bencilo. En estas férmulas R represente H, Cl, Br o CHB'

Los grupos finales clorometilod los oligémeros
que se han formado, deberdn bloquearse generalmente én la
forma mencionada. '

Tas cantidades molares de los compuestos utilizal
dos para el blogueo de los grupos finales se rigen por la
porcién de los grupos finales funcionales dada por el gra
do de condensacién D.

Por ejemplo si se dosifican las sustencias de -
partida en caﬁtidades de 4:5 6 5:4 moles, se obtiene'una
mezela con un valor p medio de aproxiﬁadamante 4 y se pue
de afifadir 1,5 a.2 moles de compuestos monofuncional para
el bloqueo de los grupos finales juntamente con la canti-
dad equivalente de dlcali al final de la reaccibén, y eli-
minar el exceso.

La adicién de los compuestos que bloguean los -

grupos finales se efectua de forma ventajosa al final de
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|_1a condensacién en la misma etapa de trabajo.

cular relativamente elevado no son solubles, o lo son po-—
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_ En este procedimiento de prepéracién los éteres
que contienen bromo resultan como mezclas de oligdmeros.

Es posible ciertamente preparar oligbmeros definidos me——
diante reaccién escalonada de los componentes y aislamien-
to subsiguiente, en cada caso, de los compuestos interme-——

dios correspondientes, pero este método es extraordinaria-

zacidn pfetendida de los productos -como agentes ignifugos.
Tos éteres segin la invencibn son sustancias s6-

] ¥ . .
lidas, que.-no poseen color inherente o 2 lo sumo tienen —-

co, ‘tampoco en slcoholes inferiores, acetona e hidrocarbu-
médticos y de hidrocarburos clorados, dimetilformemida, ¥y -

trahidrofurenc. De manera similar a lo que sucede tanbién
con el intervalo de fusién de los cligoéteres se influye -
en ella por diferentes compOnentes'y pesos moleculares.'—-
Tos ejemplos 1 a 12 y la tabla 1 contiénen datos méds con--
cretos sobre la preperacién y las propiedades de los éte—-
res. .

Tos oligoéteres que contienen bromo segin la in-
vencién son adecuados éomo agentes ignifugos para numero--

sos materiales sintéticos, especialmente para homopolime—~

no y acrilonitrilo. En comparacién con monoéteres y diéte-
res de bajo peso molecular, que son conocidos, 1los nuevos

oligoéteres tienen varias ventajas fundamentales, Asi, por

mente costoso y no es necesario ni ventajoso para la utili

uno escaso. Son insolubles en agua y debido a su peso mole

ros aliféticos. Es mejor la solubilidad en disolventes aro

especiélmente en éteres ciclicos, por ejemplo dioxano y te

ros y copolimeros de etileno, propileno, butadieno, estire

PSRN
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¢ jemplo, debido a su presién de vapor mucho mds baja, su -
volatilidad es tan reducida incluso a temperaturas eleva--|
des que durante su incorporacidn en preparzdos de materia-
les sintéticos y su transformacidn en plezas moldeadas no
ge produce prdcticamente ninguna pérdida de egente ni de -
efecfo ignifugos., Una ventaja adicional de los oligoéteres|
de peso molecular elevado es su reducida tendencia a la -~
emigracién, Esta impide la emigracién del agente ignifﬁgo
desde la superficie del material sintético ("metecriza- -
cién® o woaleo") y con ello en unién con la reducida vola-
tilidad, impide tembién pérdidas durante un almacenamiento
prolongadb. Debido al peso molecular més elevado disminuye
ademds la solubilidad o la concentracién molar de los oli-
goéteres en el polimero y con ello la influencia gobre las
propiedades del polimero.

" El efecto ignifugo de los oligoéteres que contie
nen bromo puede mejorarse mediante aditivos habituales, esg
pecialmente triéxido de antimonio. )

7 Algunos de los oligoéteres fueron incorporados -
en diferentes poliﬁeros y'copolimeros y su efecto ignifugo
se midié segin el método UL 94 de los Underwriters’ Labora
tories y el "Iimiting Oxygen Index' (TOI) = indice de oxf-
geno limite se midié segln ASTH D 2863—74.~Los resultados |
estdn sefialados en el ejemplo 13. ' :
Las cantidades de los éteres oiigémeros en mate-
riales sintéticos pueden ser de 4 a 20, preferentemente de
5 a 16% en peso, eventualmente junto a bxidos metdlicos —-

con efecto sinérgico tales como tridéxido de antimonio en -

cantidades de O a 5% en peso.
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—-Ejemplo 1
, En una mezcla de 125 g de lejia de sosa al 32% y
950 ml de diokanc se disolvieron 272 g de 2,2-bis-(3,5-di~
“bromo-4-hidroxifenil)-propano ("%etrabromodiano") y con —
agitacién se afiadieron 196 g de dicloruro de tetracloro-pa
ra-xilileno. La mezcla se puso en ebullicién a reflujo a -
temperaturas crecientes de 90 a 1012C, a continuacion se -
afiadié lé'solucién de 63 g de 2,4,6~tribromofenocl en 125‘—
ml de dioxano y 32 g de lejia de sosa al 32%, y se mantuvo
todavia durante una hora a la temperatura de ebullicién, -
Tras la separac%én por destilacién de 720 ml de dioxano -~
acuoéo, que se utilizé para otras cargas,rla mezcla de'— -
reaccién se mezclé agitando con 4 litros de agua y se fil-
tré con suceién el precipitado. Se lavé éste con agua y me
tanol y se secé en vacio a 100-1202C.,

" E1 tetracloro-para-xililen—tetrabromodian-$ter —
oligémero con grupos finales tribromofenoxi se obtuvo con
un rendimiento de 458 g, correspondientes a 94,3% de la —-
teoria, en forma de polvo.de un color parduzqo—blanco. Pa~

ra datos mas concretos véase tabla del ejemplo 1.

Ejemplo 2 7 .
123 g de dicloruro de tetrabromo-para~xilileno y

%3,2 g de 2,2—bis—(3,S-dicloro-4—hidrokifenil)-prOpano se

calentaron a ebullicidn, asitando, con 350 ml de dioxano ¥y
en el espacio. de una hora se afiadieron gota a gota 39 g de
lejia de sosa al 40%, Después de esto se puso en ebulli- -
cién a reflujo'durénté,3 horas, se afiadié la solucién de -
25 g de 2,4,6-tribromofenol en una mezcla de 12 g de lejia

de sosa al 40% y 50 ml de dioxano y siguidé hirviendo duran
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-te otra hora. A contlnua016n se separaron medlante destlla
cién 270 ml de dioxano acuoso y el residuo viscoso de la -
destilacién se mezcld agitando en 1,8 litros de agua. El -
precipitado se £iltré con succidén, se lavé con agua ¥ meta
‘ nol y se secé en vaclo a 1202C, Rendimiento de tetrabromo-
-para-xllllen—tetraclorodlan—éter con grupos finales tri--|

bromofenoxi; 185 g (91,1% de la teoria) de polvo de color

amarillento-blanco.

EBjemplo 3
63 g dé dlcloruro de tetracloro-para-xililenc, -

136 g de 2, 2—b15—(3 5—dlbromo—4—h1drox1fen11)—proPano y -
350 ml de dioxano S8 mezelaron con agitacidén y se afiadié -
gota a gota a la temperatura de ebullicién en el espacio -
de unza hora una mezela de 42 g de lejia de sosa al 40% y -
25 ml de dioxano. Al cabo de 3 horas de ebullicién a réflyl
jo se afladieron 52 & de cloruro de pentabromobencilo y una
mezcla de 10 g de lejia de sosa al 40% y 50 ml de dioxano.
A continuacién se siguib agitando durante otra hora a la -
temperatura de ebullicidn; después de esto se separaron --
~ por destilacién 300 ml de dioxano/agua y el residuo calien
$e se mezclé agitando en 1,8 litros de agua. £l precipita-
do se filtré con succién al cabo de algunaé horas, se lavd
con agua y metanol y se secé en vacio a 100-1209C. Se obty
vieron 228 g de.tetracloro—para—xililen—tetrabromodian— -

—&ter con grupos finales pentabromobencilo como polvo Dblan

co (9%,9% de la teorfa).

Ejemplo 4 .
90,6 g de 3,3,5,5—tetrabromo—4,4~dihidroxi—dife-
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_nilsulfona se disolvieron en 400 ml de dioxano y 31 g de -

mﬁetrabromo~para—xilileno v la mezcla se agité durante 30

~tribromofenocl :en 40 ml de dioxano y 10 g de lejia de sosa

Hoja nGm. ll

,%ejia de sosa al 40%, se afiadieron 98,2 g de dicloruro de

minutos. Después de esto la mezcla se calenté lentamente

nasta la ebullicién y se hizo hervir a reflujo durante 4

horas. Tras la adicién de una solucién de 20 g de 2,4,6- -

al 40% se hizo|hervir durante una hora nds, se separaron -
por destilacién 300 ml de dioxano acuoso y el residuo vis-
coso se agregé a 1,5 litros de agua-con vigorosa agitacién}
El precipitado filtrado con sucgién se laydé con agua, se -
secl previamente a 902C, se volvié a2 lavar con 350 ml de -
metanol y se secé en vacio a 100-1202C. E1l tetrabromo-parz
~xililen-tetrabromodifenilsulfon-éter oligbmero con grupos
finales tribromofenilo se obtuvo con un rendimiento de 169

g (87% de la teoria) como polvo de color amarillento.

Ejemplos 5 a 12

Correspondientemente al ejemplo 1 se hacen reac-
cionar las sustancias de partida sefialadas en la tabla 1 -
en relacién con el ejemplo correspondiente, ¥y se obtienen
los &teres oligémeros de los componentes correspondientes,
6uyos valores analiticos los indica la tabla 1.

Los resuliados de los ejempios 1l a 12 estén reco
pilados en la tabla 1. '

Componentes (columnas 1-3):'Las designacioﬁes -
abreviadas, sefialadas con "C" (radical xilileno), "D (ra-
dical dixenoxi) y "grupos finales" tienen los significados
siguientes: '

PRX = tetrabromoxilileno.
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|-TCX = tetracloroxilileno
¢ = xilileno (no halogenado)
D = 2,2-bis~(4-hidroxifenil)-propano (vaiano")
TBD = 2,2-bis—(3,5-dibromo—4—hidroxifenil)—propanb
TCD ;,2;2-bis—(3,B-dicloro-4-hidroxifenil)-propano
DPS = 4,4’-dihidroxidifenilsulfona .
78BS = 3,3,5,5' ~tetrabromo-4,4’-dihidroxidifenilsulfona
TBP

PBB = pentabromobencilo.
|
Rendimiento (columna 4): Los datos sobre porcen-

2,4,6-tribromofenoxi

tajés se refieren a wna transformacién completa de las sus
tancias de partida utilizedas (= 100%4). Gontenido de halé-
geno (columas 5-7): En los radicales TBX y PBB una peque-
fla parte del bromo del nécleo ha sido reemplazada por clo-
ro. Bl contenido total de halégenos se encuentra por ello
por debajo del valor calculado. Intervalo de fusién {colum
na 8): Todas las sustancias funden completamente, pero co-
no mezclesg de oiigémeros'no tienen wa punto.de fusién defdil
nido. 7 '
Pérdidas de pesb (columna 9): Como medida de la
estabilidad‘térmica ge sefialan las temperaturas, a las que
las pérdidas de peso determingdas termograviméitricamente -

ascienden cada vez a 1 y 5% (velocidad de calentemiento: -

820/minuto).
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£l grado de condensacién'medio D de las sustan-
cias oscila entre-4 v 6,3, dédndose un numero predoninante
.de moléculas individuales con grados de condensacién de 4
g 6 y un ntmero mis reducido de moléeculas con p hasta 2 -

como limite inferior v hasta aproximadamente 10 como 1imi

te superior.

gemplo 13 (utlezacmén)

_ En porciones cada wna de 100 g de polietileno ~
granulado, habitual en el comercio, se incorporaron de -~
forma usual mediante laminacién o extrusién 12 g de un --
éter oligémero segﬁﬁ los ejemplos 1 a 12 y 4 g de tridxi-
do de antimonio. A partir de los preparados obtenidos de
esta maners se prepararon mediante compresién o inyeccidn
probetas para la medicién de la inflamabilidéd segin el -
mé&todo de indice de oxigeno'(ASTM D 2863-74) ¥y el método
UL 94, (Underwriters’ Laboratopiés Inec.). Los resultados -
de medicién estdn recopilados en las tablas 2 y 3. Los —-
Steres oligbémeros utilizados como agentes ignifugos estdn
designados con los nﬁmeroé sefialados en la tabla 1.

Como polimeros se ubilizaron los siguientes pro

ductos comerciales:

" Polietileno: Hostalen GF 7750 (Hoechst AG),

Polipropileno: -Hostalen PPN 1060 (Hoechst AG),

Poliestireno: Tipo 432 F (BASF AG),

ABS: Novodur (Bayer AG) terpolimoro a base de acrllonltrl
lo, butadieno y estireno, :
EPDM: Nordel 402 T (Du Pont & Co.) (terpolimero a base de

etileno, propileno ¥y dienos tales como norbornadieno.
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Polimero  Ejemplo 1 2 9.110 | 11 | 12
i Polipropileno VO/YO|V2/V2|V1/V1| VO/VO| VO/VO|V1/V1
Poliestireno vO/V0|V1/V1| VO/VO| YO/ V0| VO/ V0| VO/V1
ABE VO/V0|V2/V2|V2/V2|Ve/V2|VO/VO{V2/V2

Hoja ntm. 15

- Tabla 2: ﬁnsayo segtin el método de Indice de oxigeno., Di-
mensiones de las probetas: 52 x 140 x 1 mm, las cifras in
dican el valor limite de oxfgeno (Indice limitador de oxi

geno = LOI) en tanto por ciento en volumen de 02.‘

Pollmero Ejemplo 2 3 | 4 9 11 | 12 Sigviqz
Polietileno ~ 26,5|24,5|26,6(23,0[26,8(21,9] 17,3
Polipropileno - 31,0{29,2{30,0|30,8|29,2|31,7| 17,4
Poliestireno '23,3122,423,8| 24,4 |24,7|22,8] 17,4
ABE  23,0[22,3|24,2|24,9|22,1|23,2] 17,6
EPDM ' ' 25,523,2125,1122,6125,2|23,0 | 17,5

Tabla 3:

Ensayo segun el método UL 94. - . ,
Dimensiones de las probetas: 12,7 x 127 x 1,6 mm, los da

tos de la <+abla gsignifican:

YO = Autoextinguible al cabo de 5 segundos como mdximo,

sin gotas inflemadas. ' :

V1 = Autoextinguible al cabo de 25 segundos como méximo,
sin gotas iqflamadas."

V2 = Autoexfinguible'al cabo de 25 segundos como mdximo,

0 se inflama el substrato.

Los primeros valores se obtuvieron sin tratamien
t0 previo de las probetas, los segundos (después de la ba-

rra)tal cabo de un envejecimiento durante 7 dlas a 70¢C.




-

Ut

10

20

30
210278 .

/%

Hoja ndm.

- Co REIVINDICACICHES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Pabtente de
Invencidn cn Espafia, por VEINTE aflos, son los que Se reco-
gen en las reivindicacilones siguientes:

| 18,.~ Procedimiento para la preparacidén de éteréﬁ'i

.

oligémeros bromados, que contienen unidades estructurales:-

"

de la férmuvla R
T ‘X%\ Yo . y .

7 (ie A : .. - - “"O“";
,.c,nzn-@ Ci1,-0 @ V/ <(§> .

. e .. S - o y -

en la que X = Bry, (1 o f, n=023a 4y los ¥ son Br, CL o

H independientemente entre si, estando contenidos en la su=-
na X+Y por lo menos dos Br, y & significa wa enlace direc-
to, ~CHom, ~C(CH3)2~ 0 =50,~, caracterizado por la reaccién
de dicloruros de xilileno con bisfenoles en presencia de
compuestos alcalinos o como sales de metales alcalinos a

85 hasta 140eC y 9venﬁua1mente adicidn de monofenoles o de
compuestos monohalogenoalcohflicos que bloguean grupos Li-
nales.,

’ V284 Procedimiento'segﬁn la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porgue los éteres oligdmeros bromados se encuen~

tran formando mezclas segin la férmula general
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L Xﬁ SRR N SEE

en la que X, Y, Z y n tienen los significados indicados, A
representa Cl, wm radicéi ariloxi.eveﬁtualmenie halogenado
en el micleo de
N Ao
. o \
f'o"' O ~Z- O "'OH} B reprcsen'bé. H, --C’z.é——@"CHZCl
o un radical aralcohilo eventualmente halogenado en el no-

cleo y p tiene un valor medio de 2 a 1C.
30,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 28, ‘ca-

racterizado porgque A es wn radical fenoxi de la férmula -

o CL y B es un dtomo de hidrdgeno o

X

~CH5~ CHy-4
R representa H, Cly, Cl o Br, y Xy n tienen los signifi-
cados sefialados.

2,~ Procedimiento segln la reivindicacién 22, ca-
racterizado porque A es Cl o

: ~o—@~2—< O )-0-B
| Lyl Y

a

{

|y R e w30 it g A,
"30. .‘ o
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vy X Yy 72, Ryn tienen log significados indicados.

58,~ Procedimiento para la preparacidn de éteres
oligbmeros bromados. |

Tal ¥y éomo se ha descrito en la Hemoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta lemoria consta de DIECIOCHO hojas escritas a
méquing por une sola cara.

Fadrid,(3 MAR1078

P.A.
Alberto de Elzabury] - '
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