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CASE U.103%/b

CERTIFICADO
DE
ADICION

por MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL No. 23% 815w,
por nPROCEDIMIENTO EARA LA PREPARACION DE POLIMEROS DE ELEVADO
PESO MOLECULAR Y LINEALES", a favor de la firma italiana NMONTE-
CATINI, Societd Generale per 1'Industria Mineraria e Chimica,
domiciliada en MILAN (Italia), via F. Turati, nim. 18, y de
DON KARL ZIEGLER, de nacionalidad alemana, domiciliado en MUL-
HEIM-RUHR (Alemania) Kaiser Wilhelm-Platz, nim. 1.

MEIORIA DESCHIPTIVA

La p;eéente invencidn se refiere a nuevos polimeroce de
estireno, regulares en su estructura, que estdn substitufdes
en el nucleo por &tomos de flior, y tembién a un método para
la obtencidn de tales polimeros.

Pol{meros linesles, estructuralmente regulares, obte-
nides por polimeracidn de estirenos substitufdos en el nicleo,
y un método para su preparacidn, utilizando catelizadores or-
genometélicos, han sido descritos.

De los polimeros que pueden ser obtenidos a base de es-

tireno substituido en el nﬁcleo, solamente pocos presentan un
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alto grado de cristalinidad y una temperatura de fusidn que

A

puede hacerlos de uso prictico real. En efecto, mientras que
alzunos compuestos como ortometilestirenc polimerizanécon el
empleo de catalizadores segﬁq se describe en la memoria ante
rior, produciendo polfmeros isotdcticos con una alta tempera-
tura de fusion, tanto el para-metilestireno como el para-clo-
roestireno, si bien polimerizando facilmente con 1os mismos cg
talizadores, producen solamente pol{meros que no cristalizan.

Hablando en general, la presencia de substituyentes en
la posicidn para no es ningin obsticulo para la polimerizacién
sino que més bien constituye un obstdculo para'la formacidn de
polimeros cristalizables.

Por lo tanto se encuentran dificultades conéiderables,
vor ejemplo en la polimerizacidn de o-cloroestireno que bajo
las condiciones en las que el p-cloroestireno polimerizara en
polimeros de alto peso molecular, produce soiamente pol{meros
de peso molecular relativamente bajo.

Ahora bien, hemos encontrado que estirencs substitufdos
por Atomos de flior polimerizarén fdcilmente con catalizadores
organometdlicos, en contraposicidén a estirenos cloro-substituf-
dos, y suministrarédn usualmente polfmeros que presentan un alto
grado de cristalinidad bajo las pruebas a base de rayos X.

La invencion proporciona un producto de polimerizacidn

lineal de alto peso molecular, de estructura regular, de por lo

menos un compuesto gromético de vinilo que contiene en el nicleo

uno o més atomos de flior.
En el caso de polimeros o- y p-fluorestireno, como asi-
mismo de polimeros de p-fluorestireno que en posicidn orto es-

tan substitufdos por grupos alkilo inferiores (vgs p-fluor-o-

-metil- u o-etilestireno), se encuentra um alto grado de crista-
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linidad. Por otra parte, en el caso del isdmero de m-fluores-

tireno, es obtenido un polimero estructuralmsnte regulaf que,
no obstante, no es cristalizables

Polfmeros de estireno que contienen &tomos de flior en
el aucleo han sido descritos anteriormente, pero éstos soﬁlpo-
1{meros que no presentan el orden de éstruotura regular que
presentan los polimercs de la presente invencidén., Particular-
mente, polimeros cristalizables de estireno fluworizados en el
ndcleo a los que se puede atribuir una estructura isotéctica,
no han sido descritos nuncas’

Hemos encontrado sorprendentemente, adémés, que los po
1l{meros de fluorestirenp anteriores, a pesar de su molécula me
nos simétrica en comparacidn con la de poliestireno, no sola-~
mente cristalizan bien, sino también es mds alto su grado de
cristalizacidn; ademds suministran productos con un grado més
alto de cristalinidad que el encontrado normalmente con polies-
tireno isotdctico.

En tanto que en efecto en el caso de esiireno la cris-
talinidad roentgenografica de los productos obtenidos a traveés
de polimerizacidén con catalizadores oigénomatélicos, normalmen
te es de 30-40%, y 8dlo raras veces excede de 40%, se observa
con los fluorestirenos un grado mucho més alto de cristqlinidad.

Con respecto al grado de cristalinidad se puede observar
lo sigulente,

Si, por ejemplo, un poliestireno amorfo obtenldo por fu-
gidn y enfriamiento répido de un poliestireno isotdctico, obte-
nido por polimerizacidn estereoespec{fica, es recocido'a 150°%¢ -
(aproximadamente 80°C por debajo de la temperatura de fusidm),

la cristalizacidn efectiva de la mitad de la parte isotéctica

cristalizable requerira un periodo de tiempo de aproximadamente

e A WL e AT e e e TR T
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1l hora, mientras que al opefar bajo condiciones similares en
el caso de fluorestirenos la cristalizacidn se produciréd den-
tro de unos cuantos segundos solamente,

En la préctica esta velocidad de cristalizacién resul
ta de inmportancia enorme. Efectivaméntg, en el caso de poliqgr
tireno isotédetico es prdacticamente imposible obtener fibras
eltamente cristalinas u otros articulos manufacturados, a me-
nos que se utilicen procedimientos complicados y costosos. El
moldeo & presidn, goplado o extrusidén de poliestireno fundido
no resulta en la produccién de polimeros bien cristalizados,

a menos que el articulo manufacturado quede durente un tiempo
lergo en el molde en que heya sido preparado. E1l recocido

del artfculc después de su formacidn, fuera del molde, produ-
ce distorsiones debido al volumen especifico mas bajo del po-
l{mero cristalino, en comparacidn con el del polfmero amorfo.

En el caso de los polimeros de fluorestireno, pueden

ser féacilmente obtenidas fibras.orientadas, utilizando los mig

mos procedimientos que son empleados actualmente para materia-
les con temperaturas de fusidén similares, como nildén y Terile-

no. Objetos moldeados, extrufdos o soplados también pueden ser

obtenidos a base de estos polfmeros por eplicacidén de las mis-

mag técnicas que son nsadas para polipropileno y otros materia
les termoplasticos cristalinos.

Un aspecto interesante ulterior de la invencidn consti
tuye la posibilidad de obtener polimercs cristalizables direc-
tamente a partir de mezclas de diferentes isdmeros de fluores-
tireno.

Como se apreciaré por los ejemplos facilitados a conti

nuacidén, una mezcla de monémeros de fluorestireno iedmero, ob-

tenida por deshidrogenacidén de una mezcla de igémero de fluor-
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etilbenceno (66% de ortoisdmero, 19% para, 15% meta), suminis-

o

trara mediante polimerizacidn estereocespec{fica un polimero
cristalino, cuya estructura, como se indica por los datos con-
tenidos en la tabla, en parte difiere de la estructura de poli-
orto-fluorestireno, cuyo reticulo espacial cristalino, no obs-
tante, es retenido.
TABLA I
Pol{mero mezcla de isd
Poli-o=fluorestireno, mero de filuorestireno.

Bjemplo 1 Ejemplo 5
Punto de fusidn 270-5°¢ unos 260°C
Perfodo de identidad a o
lo largo del eje de fibra 6.6 A 6.65 + 0,05 §

Espectro de polvo reglstrado
con contador Gelger.

{Cu - KN _
Intensidad relativa i1 Intensidad relativa %hic
V.S, SICHE X X 11.1
m. 64 V.W. 6.4
m. 8. 5.6 m.s. 5.6
VeS. difundida 5.0 V.S, difundida 5.0
MmeSe 4.2 m. 4.2
m. difundida 2.7 m. d4ifundida 3.7

" n 3.2 " " 3.2
. Leyenda: V.S. = muy fuerte
m, = medio
m.8. = medio fuerte
VW, = muy débil
La distancia entre planos de retf{culo espacial y el pe~
r{odo de identidad a lo largo de la fibra son précticamente igua

les tanto para el poli-o-fluorestireno, como el polimero obte~
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nido de la mezecla de poliestireno. Esto corresponde a una dig
tribucidn relativa igual de las moléculas en forma espiral.

La intensidad relativa de los distintos reflejos obser
vados en 1l0s espectros de ambos polimeros indica, no obstante,
diferencias considerables que sdlo pueden ser explicadas por
la suposicidn que en el caso del polimero obtenido de las mez-
clas de isdmeros de fluorestireno, existe la posibilidad de
acomodar en el retfculo espacial del polimero orto-fluorestire
no también unidades derivadas de mondmeros substitufdos por ua
dtomo de flior en posicidn para o meta.

Como sea que €8 posible obtener mediante polimeriza-~
cién de mezclas de isdémero de fluorestireno polimeros cristali
zables Utiles que presentan caracter{sticas idénticas como los
polfmeros que pueden obtenerse de mondémeros puros, el coste
del producto puede ser reducido considerablemente.

En efecto, polimeros cristalinos pueden ser obtenidos
de mezclas de mondmeros, preparadas por ejemplo, usando como
productos intermedios derivados de menofluobenceno, obtenidos
por introduccidén de grupos alkilo, oxiélkilo y acetilo en el
mismo, y sometiendo entonces estos intermediarios a transforma-
ciones apropiadas.,

Introduciendeo, por ejemplo grupos etilo em fluobenceno
y deshldrogenando entonces ¢l producto, se obtendrd una mezcla
de isdmero que puede consistir principalmente en o~-fluorestire
no, &1 blen podrd contener, ademés otros isdmeros.

De este modo es posible obteper una mezcla de fluores-
tireno que puede Serlconvertida por polimerizacidén en polime-
ros isotécticos de la manera siguiente: »
1) Alkilacidén de fluobenceno con etileno y subsiguiente gepa-

racidn de una mezcla de monometil-fluobenceno por rectifi-

cacidn;
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2) deshidrogenacidn catalftice de los etilfluobencenos para
formar fluorestirenos;
3) polimerizacién de la mezcla de fluorestireno bajo las con
diciones enteriores, |
Es interesante notar que no es necesario separar antes

de la polimerizacidn los fluorestirenos de los fluo-etilbence-

nosg inalterados. Los fluo-etilbencenos de hecho quedan inalte

rados durante la polimerizacidén de la mezcla, pudiendo ser cd-
modamente separados mediente simple filtracidn de los polime-
ros gue en su mayor parte son cristalinos,

Los fluoetilbencenos pueden ser sometiéos a la deshi-
drogenacidn subsigulente pava producir fluorestirenocs, posiblg
mente después de la eliminacidn de todo polimero amor£o que pue
de haber disuelto en los mismas As{, por reciclizado los etil-

-fluobencenos no camblados después de la polimerizacidn puede

ser evitada la separacidén en extremo costosa de los fluorestire B

nos mondémeros de los etilfluobencenos.,

Constituye una ventaja de los polimeros de fluorestire-
nos que presentan una temperatura de fusidn que es més alta que
la del poliestireno, sin ser, no obstante, ten alta que la tem-
peratura de fusién del polimetilestireno isotdctico., Esto fa=
cilita las operacicnes de fabricacidn, cuando se emplean téeni-
cas conocidas para otros materiales plasticos, en tanto que la
operacién tenga lugar a la temperatura a la que los polfmeros
son aun térmicemente estables.

Los polifluorestirenos son interesantes también debido
a su bajo grado de inflamabilidad comparado con poliestirenos
y otros polfmeros de hidrocarburo.

Los catalizadores que pueden utilizarse en la polimeri-

zacidn de fluorestirenos para formar polfmeros linsales de alto.

W VI T



peso molecular estructuralmente regularea, son ‘los descritos
en la memoria de patente para la polimerizacidn de oiros mo-
nomeros vinilaromdticos, o sea catalizadores que gon obteni-
dos de compuestos organometélicos de metales que pertenecen
a los segundo y tercer grupos del Sistema Periddico, como alu
minio y berilio, y de compuestos de metal de los grupos IVa,
Va y Via particula:mente cloruros de titanio y vanadio, TiClB,
TiCl,, VC1l,s o mezclas de los mismos., La polimerizacidn es
llevada a cabo, preferentemente, & una temperatura de 30 a
80°C en un disolvente inerte de hidrocarburo, como benceno,

Los productos de polimerizacién, usualmente, contienen
reduclidas cantidades de polimero amorfo que pueden ser disuel-
tas en disolventes como acetona o éter etilico,:mientras que
el residuo consiste en polfmercs insolubles, altemente crista-
linos.
Como ya se ha expuesto, constituye una excepoidn el polfmero de
m-fluorestireno que es altamente soluble en varios disolventes,
¥y que no es cristalizable, ni siquiera despuds de un recocido
prolongado., No obstante, se debe suponer gque tembién este po-
l{mero presenta una estructura lineal y regular.

Los ejemplos siguientes se facilitan para ilustrar la

invencidn.
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| 0,5 g de T1014, disueltos en 20 o de benceno son in
troducidos bajo nitzégeno geco en un frasco de vidrio de 250
cc equipado de un agitador de vidrio y un embudo cueatagotas;
el frasco es mantenido en un bafio regulado a 7o°c ¥y en una
atmésfora de gas inerte. Durante un intervalo de tiempo de
unos 2 minutos se adiciona a gotas 20 cc de banceno que con-
tiene 0,90 g de trietilaluminio disuelto, introduciendo en
el frasco inmediatamente después 20 g de para-fluoestireno.

1a reaccidn es interrumpida después de 24 horas por

adicidn de metanol en excego que descompone el catalizador
que estd presente y gue coagula el polimero gque es formado.
El polfmero es separado de la solucién mediante filtracién,
lavado con una cantidad ultsrior de metanol y seguidamente
liverado de trazas de sales inorgénicas por digestidn con me
tenol y é4cido olorhidrico.

Entonces el polimero es sometido a extraccidn con
acetona; después de la extraccidén se recupera de la acetona
1,5 de polimero emorfo de bajo peso molecular por precipita
cidn con metanol.

Como residuo se obtiene, después de la extraccidn de
acetona, 14,1 g de poli-para»fluoesyireno cristalino que oo
rresponde a un rendimiento de 70% con respecto &l mondmetro
introducido. Este polimero es insoluble en metileetil-ceto-
na, éter y benceno, y soluble en tetrahidronaftalina calien~
te.

La viscosidad intrinseca determinada a 100°Q en una
solucidn de tetrahidronaftalina es de 1,2. El polimero apa-

rece altamente oristalino bajo los rayos X y el periodo de

identidad encontrado a lo largo del eje de fibra es de 8,3
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£. 1Las distancias entre planos de retfculo espacial corres-
pondientes a los reflejos que aparecen en un espectro de pol
vo tomades con un contador Geiger, son dhkl = 8,9; 6,0, 5,3,
4,9 y 3,9 §. B1 punto de fusién (la completa desaparicidén de
5. cristalinldad) determinado con un microscopio de polarizacidn

estd situade entre 275° v 280°C.

JEMPLO 2,

!l?.l

.. Una solucion de 0,90 g de VCl, ¥ 0,33 g de TiCl, en
20 cc de benceno es introducida en un frasco similar al des-

10, crito en el ejemplo 1, operando en una atmésfera de nitrdge-
no a 4000; se adiciona paulatinamente 1,4 g de trietilalumi-
nio disueltos en 10 cc de benceno, y entonces 20 g de orto—‘
-fluoestireno, bajo agitacidn. La reaccidn es interrumpida al
cabo de 24 horas y segun el método descrito en el ejemplo 1,

15, _se obtiene 6,8 g de polimero que es insoluble en acetona, me-
til-etil-cetora, éter, naftaleno, n-heptaro y benceno, pero
puede ser disuelto en tetrahidromaftalina caliente. La visco-
sidad intrfnseca determinada a 100° en una solucidn de tetra-
hidronaftalina es de 2.3.

20, Bajo los rayos X el polimero presenta alta cristali-
nidad a la que corresponden, de acuerdo con las difracciones
mis intensas, plenos de reticulo espacial que presentan dis-
tancias 4, = 11.1; 5,6; 5.0 y 4.2 £. B1 perfodo de identi-
dad a lo largo del eje de fibra es de 6.6 3; el punto de fu-

25. sidn entre 270 y 275°C.

EJEMPLO 3.

0.30 g de TiCl3 en forma de polvo, suspendidos en 10
cc de benceno, 0.22gde trietilaluminio disueltos en 10 cc
de benceno, y 20 g de para-fluo~o-metilestireno son introdu-

30. cidos en un frasco similar al descrito en el ejemplo 1, ope-
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rando en una atmésfera de nitrégeno de 40°C. Al cabo de 11

horas de reaccidn llevada a cabo a 40°C la adicién de meta-
nol en exceso coagula el polfmero que es formado y entonces
es separado el mismo, lavado y extraido como se deacribe'en
los ejemplos precedentes,

Se obtiene 0,5 g de polfimero amorfo soluble en aceto
na y 8,2 g de poli-p-fluo-o-metileatireno cristalino, cuyo
dltimo es insoluble en éter hirviendo, metil-etil-cetona, ben
ceno y n-heptano, y sélo parcialmente soluble después de un
tratamiento prolongado en tetrahidronaftalina,

El polimero presenta alta cristalinidad bajo los ra-
yos X; los planes de la difraccidén mas intensa cbrresponden
a distancias de reticulo espacial dppey = 9.55 7.3;° 6.3 7
5,1 X; Bajo el microscoplo de polarizacidén, utiligando una
placa de calefaccidn, se observa todavia cristalinidad a
360-370°0; el punto de fusidn estd situado ligsramente enoi-
ma de esta temperatura,

EJEMPL O 4,

1.0 g de VC1, y 0,33 g de TiCl,, disueltos en 3 oc de
benceno son introducidos en un frasco similar al que estéd deg
crito en el ejemplo 1, operando en una atmdsfera de nitrdgeno,
y mentenidos a una temperatura de 70°C por inmersién en un
bafio termoestético. 4 esta solucidén que es agitada se adicio-
na paulatinemente a gotas 1,42 g de Al(C"sz)3 disueltos en 20
¢¢ de benceno. Después de la preparacidén del catalizador se
introduce en el recipiente reaccional 18 g de m-fluoestireno
y entonces la polimerizacién es mantenida en progreso firme-
mente & 70°C durante 7 horas.

Entonces se interrumpe la reaccidn mediante adicién

de metanol en exceso que descompone el catalizador que estéd
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presente y coagula el polimero formado. Después de los pro-

cesos normales de purificacidn y secado, se obtiene 17,2 g
de poli-m-flucestireno. El polimero es parcialmente (55%)
soluble en éter etflico y completamente soluble en acetona,
metil-etil-cetona, benceno, toluenc y tetrahidronaftalina.
La viscosidad intrfnseca determinada a 30°C en tolueno en
el polimero total es de 2.7.

Incluso después de un recooido prolongado a tempera-
turas dentro del orden de 100 y 150°C el polfmero queda amor
fo a los rayos X.

EJEMPLO 5.

Une solucidn de 1,0 g de Vel, y 0,33 g de TiCl, en
10 oo de mezcla de fluo~etilbencen-igdmeros (conéistentea en
66% de orto-isémero, 19% de para-isdémero y 15% de meta-isdme
ro) es introducida bajo nitrdégeno en un frasco de vidrio de
250 co; el equipo estd provisto de un agitador de vidrio y
un embudo cuentagotas graduado para la medicidn e introduc-
cidn de los reactivos y es mantenido en una atmésfera de gas
inerte y sumergido en un bafio termoestitico, ajustado a 40°C.

A la solucidn anterior son adicionados bajo agita-
o1én 1.43 g de AL(CyH), disueltos en 60 oo del producto ob-
tenido por deshidrogenacién (llevada a cabo a 500-550°0 en
un catalizador bvasado en Fe263 en presencia de vapor) deluna
mezcla de isdmero de fluo-etildbenceno, cuya composicién es
similar a la antes mencionada, El producto deshidrogenado es
destilado para ia finalidad de separar reducidas cantidades
de compuestos voldtiles y de humedad, as{ como también de pe
queiias cantidades de productos con un punto de ebullicién més
alto,

E1l producto de deshidrogenacién as{ purificado presen
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ta una cifra de yodo de 63, cérrespondiente a un contenido

de 30% en peso de igdémeros de fluoestireno, un orden de desg
tilacién de entre ;20-141?0‘a 755 mm y un {ndice de refrac-
otén /a7 Y = 1.4982. |

La polimerizacidén es conducida durante 14 horas a
40°C; entonces se interrumpe la reaccién por adicidn de me-
tanol en exceso,

9.20 g de polfmero sdlido son separados, correspon-
dientes a una conversidn de aproximadamenté 50% del mondmero
introducido iniclialmente; 58 g de una mezcla consistente en
isémeros de fluo-etilbenceno y fluocestireno sen recuperados
del lfquido residual después de la eliminacidén del metanol
en exceso por lavado con agua y destilacidn,

2l polimero as{ producido, entonces-es sometido a ex
tracoién con acetona; consiste en una fraccidén mds reducida
soluble en acetona que es amorfa bajo los rayos X, inoluso
después de un recocido prolongado a temperaturas del orden
entre 100 y 200°C, La viscosided intrinseca en tolueno de es
ta fraccién de polimero es de 1,3 2 30°C. La fraccidn princi
pal que es insoluble en acetona, no puede ser disuelta en me
til-etil-cetona tampoco; se hincha en benceno y es soluble en
tetrahidronaftalina caliente. la viscosidad intrinseca en te-
trahidronaftalina a 100?0 es de 2.94.

Esta ultima fraccidn aparece particularmente cristali
na bajo los rayos X; la ocristelinidad aumenta después de reco
cido durante 1 1/2 horas a 200°C. lLa temperatura a la que tie
ne lugar la completa desaparicidn de cristalinidad bajo el mi
croscopio de polarizacién es de unos 260°C. A

Mediante examen a los rayos X del polimero, se encuen

tra un periodo de identidad a io largo del eje de fibra de
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6,5 + 0,05 A, Las distanclas entre planos de retf{culo espg

clal correspondientea a los reflejos que aparecen en un es-
pectro tomadas con la ayuda de un contador Geiger son dhki
= 11,1 5,6; 5,0; 4,2 y 3,7 &,

La invencién, dentro de su eéencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a ti{tulo de ejemplo, & las cuales
alcanzearé igualmente la proteccién que se recaba. Podré,
pues, realizarse con los medios y aparatos mds adecuados,
por quedar todo ello comprendido dentroidbl~espiritu de las

reivindicaciones,
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Descrito el invento, se declaran nuevas las siguientes
reivindicaciones, con pricridad italiana, nim. 4,501, deposi-
tada el 25 de marzo de 1.958:

1, Iejoras en el objeto de la patente principal nunm.
233 815, por nProcedimiento pare la preparacién de polimeros
de elevado peso molecular y linealesm, caracterizadas por el
hecho de polimerizar por lo menos un compuesto aromatico vinf-
lico que contiene en el nicleo unoc o varios étomos‘de fluor en
presencia de un catalizador obtenido, haciendo reaccionar un
compuesto de un metal del grupo IVa, Va ¢ VIa del Sistema Pe-.
riddieco con un compuesto organometdlico de ﬁn metal del grupo
II o IIl de dicho Sistema.

2. 'Mejoras segin la reivindicacidn 1, en que el com-
puesto de un metel del grupo IVe, Va o Via es un haluro de va-
nadio o de titenio, particularmente el tricloruro o tetracloru
ro de titanio, o tetracloruro de vaneadio, o mezclas de los mis
mos.

3. Mejoras segun las reivindicaciones 102, en el
cual el compuesto organometalico es un alkilo de'aluminio.o de
berilio. ~

&, ifejoras segin cualquiera de las reivindicaciones
1l a 3, en que la polimerizacidn es llevada a cabo a una tempera
tura de 30 a 80° C.

Se lMejoras segin cualquiera de las reivindicaciones

1l a %#,en que la polimerizacién es llevada a cabo en presencia
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de un disolvente de hidrocarburo inerte.

r
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6. Hejoras segun la reivindicacidn 1, en que el di-

solvente es benceno,

7. Mejoras segin cualquiera de las reivindicaciones
1l a 6, en que se polimeriza o-fluoestireno, p-fluoestireno, |
m~fluoestireno o p-fluo-o-metilestireno.

8. Hejoras segun cualcuiera de ias reivindicaciones
1l a 6, en que se polimeriza una mezcla de fluoestirenos y fluo-
~-etilbencenos, cuya mezcla es obtenida mediante deshidrogena-
cidén parcial de fluo-etilbencénos.

9. ‘Hejoras'en el objeto de la patenté principal mim.
233 815, por "Procedimiento pare la preparacion de polimeros
de elevado peso molecular y linealesv, |

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memoria,
que congte de dieciseis hojas foliadas y escrites a maquina por
una sola cara.

Madrid, a Q;Qde narzo de 1.959.

MONTEGATIKI, Societéd Generale per l'Industria ldineraris

e Chimica y DON KARL ZIEGLER.
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