
PATENTE DE INVENCION

Ref. iOi 60/7 -  Case P. 14816

^Procédaiento para la  producción de polímeros 

y copolímeros de cloruro de vin ilo"

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemical House, Millbahk, 

LONDRES,. Inglaterra. " ' ' ; . -

"Esta invención se relaciona con un proceso 

para la  producción de perfeccionados polímeros y copolí 

meros de cloruro de vinilo.
La producción de composiciones polímeras 

dotadas de propiedades an tiestéticas es bien conocida,
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pero hasta ahora la  inclusión de compuestos donadores 
de propiedades an tiestáticas ha dado frecuentemente lugar 

a un producto muy viscoso, de malas propiedades de fluidez 

y generalmente de deficientes características de manipu­

lación .

'Un objeto de esta invención es e l de propo3r- 

cionár un proceso para,la  producción de polímeros y 

copolímeros de cloruro de vinilo cuyos productos posean 

buenas propiedades an tiestáticas y perfeccionadas carac­

te r ís t ic a s  de manipulación.

De acuerdo con la  presente invención, propor­

cionamos un proceso para la  polim erizaciái de cloruro de 

vinilo solamente o con otros monomeros copolimerizables 

en un medio acuoso en e l que por lo menos parte de la' 

polimerización tenga lugar en presencia de por lo menos 

un¡0,05 % por peso del menomerò o monómeros a polimerizar 

dé un compuesto seleccoionado de la  clase consistente en 

compuestos amónicos cuaternarios catiónicos de la  fórmula 

general

R'

"-R " . 'X * .

—' q

-

" f
R.CO NH(CHg)  ̂ -  N

30.

en la  que R representa un miembro del grupo consistente 

en radicales hidrocarburos a lifá t ic o s  que contienen por lo 

menos 5 átomos de carbono, R' designa un radical represen­
tado por la  fórmula -(C^Hp^O)^H, en la  que n es un entero 

positivo de 2 a 4 inclusive y m es un entero positivo,

R" representa un miembro del grupo consistente en radicales 

alquilos e hidroxialquilos que contienen de 1 a 5 átomos 

de carbono inclusive y radicales del mismo significado
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que, R'; R"' representa un miembro delgrupo consistente 
en hidrógeno y radicales oon e l mismo significado que R"; ; 

X representa un anión y q es un número entero igual a la  

valencia de X. Igualmente de acuerdo con nuestra invención, 

proporcionamos polímeros y copolimeros de cloruro de 

vin ilo , siempre que se preparen mediante este proceso.

La cantidad de compuesto amónico cuaternario 

usada durante la  polimerización es generalmente no superbr

L . '

a l  7 % por pese del monómero o menómeros a polimorizar, 

porque por encima de esta  cantidad no es apreciable la  

mejora en propiedades an tiestáticas. Sin embargo, s i  se 

desea pueden usarse mayores cantidades y mezclarse la  

resultante composición con una cantidad predeterminada de 

polímero sin  tra ta r  para producir cualquier concentración 

r deseada de compuesto amónico cuaternario en la  mezcla re­

sultante. Aunque es factib le  usar cantidades muy superiores 

del compuesto amónico cuaternario en e l polímero, las ; 

composiciones que contengan más del 15% aproximadamente 

tienden a resentirse en sus características de manipulación.

Cuando no se pretenda mezclar e l producto con 

otro material polímero antes de la  elaboración, preferimos 

que la  concentración del compuesto amónico cuaternario no 

sea superior a l 4 % por peso, ya que unas mayores cantida­

des pueden ejercer un efecto nocivo sobre la s propiedades 

del producto hecho mediante moldeo del polímero. Análoga­

mente, cuando se mezcla una composición de elevada concen­

tración de compuesto amónico cuaternario (es decir superior 

a l  4 %) con más material polímero sin  tra ta r , preferimos 

qué la  resultante mezcla tenga una concentración de com­
puesto amónico cuaternario no superior a l  4 %.
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. Ejemplos de radicales representados por R en 

la  fórmula son e l eptilo , octilo , octenilo, nonilo, 

nonenilo, decilo, decenilo, undeoilo, undecénilo, trid ecilo , 

tetradecilo , tetradecinilo, eptadecilo, eptadecenilo, 

octadecilo, octadeoenilo, etc. e isómeros de los mismos. . 

Ejemplos de radicales representados por R' son aquellos 

que tienen la s estructuras HOCgĤ -, H(0CgH^)g-, HOĈ Hg-, 

H(pO^Hg)y-, HOĈ Hg-, H(0C^Hg)^p- y sus homólogos. Ejemplos 

de radicales representados por R" y R"' son e l metilo, 

e t ilo , propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, - tere.-- 

butilo , iso a # lo , n-amilo, seg.-amilo, terc .-am iloy  

otros radicales amilos Isómeros y compuestos hidroxi 

ejemplificados por R'. Ejemplos de aniones representados 

por X son los iones haluros, su lfato , fosfato , borato, 

carbonato, n itrato , n itr ito , cianato, acetato y otros 

iones orgánicos e inorgánicos comunes.

Ejemplos de compuestos amónicos cuaternarios 

ú tile s  en e l  proceso de nuestra invención incluyen e l 
cloruro alfa-miristoámidopropil dimetil bencil amónico, 

e l  bromuro caprililamidopropil dimetil beta-hidroxietil 

amónico, e l  cloruroüauramidopropil metil bis(beta-hidroxi- 

etil)amónico, e l n itrato estearamidopropil dimetil beta- 

h idrox ietil amónico y e l  fosfato  estearamidopropil dimetil 

beta-h idroxietil amónico. De estos compuestos, nosotros 

preferimos la s sales amónicas de estearamidopropilo y en 

particu lar la s  sa les estearamidopropil dimetil betá- 

h idroxietil amónicas, debido a sus buenas propiedades 

an tie stá ticas, f á c i l  disponibilidad y efecto relativa­

mente pequeño sobre la s otras propiedades de los productos 

fabricados con los polímeros.



Ejemplos de monómeros copolimerizables con 

cloruro de v ir ilo  son el acetato de v in ilo, metacriloni- 

t r i lo ,  ac r ilo n itr ilo , metacrilato de metilo, aor i lato 

de metilo, acrilato  de e t ilo , acrilato  de 2 -etil-ex ilo , 

a lfa-c lo ro-acrila to  de metilo, ácido malelco, maleato de 

d ie t ilo , ácido fumàrie o, fumarato de di et i lo , i'umarato 

de di-n-propilo, cloruro de vinilideno y ácido acrilico .

La polimerización del cloruro de vinilo en medio 

.acuoso puede llevarse a cabo mediante cualquiera de las 

conocidas técnicas de emulsión o dispersión. Cuando se 

usa e l proceso de dispersión, es preferiblemente en 

conjunción con un homogeneizador, ya que la  homogeneización 

produce un látex estable. La polimerización puede ser por 

cargas, semicontinua, o continua.
Cuando la  polimerización se efectúa por un 

proceso de emulsión en e l que e l  monómero se polimeriza 

mientras se h alla  disperso en agua y en presencia de un 

catalizador soluble en agua, e l  compuesto amónico cuaterna­

rio  actúa de agente-emuisionador a s i  cómo de donador de 

propiedades an tiestáticas a l  producto f in a l. La adición 

del agénte emuisionador a l  sistema puede efectuarse en 

una o varias frases o de manera continua durante e l curso 

de parte a l  menos del resto de la  polimerización después 

de la  introducción in ic ia l. Es preferible mantener la  

concentración del agente emuisionador en todas la s  fases 

de la  polimerización tan baja como sea posible sin  que se 

produzca coagulación, lo cual puede conseguirse de la  

mejor manera añadiendo escalonadamente e l  agente o de 

manera continua. S i e l  látex f in a l preparado de esta  manera 

no posee la  requerida estabilidad , e llo  puede remediarse
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añadiendo más agente emulsionador hacia e l f i n a l  de 

la  polimerización, por ejemplo justamente antes de 

ven tilar e l  autoclave de monómero sin  reaccionar. Esto 

puede ser necesario por ejemplo cuando se desee separar 

e l  polímero del látex mediante secado por pulverización,

O incrementar la  cantidad de.compuesto amónico cuaternario 

en e l  polímero fin a l (por ejemplo para usó hornadas 

maestras). S i se desea, pueden añadirse u lteriores cantida­

des de compuesto amónico cuaternario a la  suspensión 

polímera después de ventilar. . i  .

Pueden usarse en e l proceso cualesquiera de 

los habituales catalizadores solubles en agua y agentes 

antiespuma. Por ejemplo, los catalizadores que pueden 

usarse incluyen compuestos peróxidos ta le s  corno e l  peróxido 

de hidrógeno, per-ésteres ta le s  como e l peracetato sódipo 

y loa persulfates metálicos alcalinos y amónicos. Los 

catalizadores pueden usarse, s i  se desea, en conjunción 

con un activador. Por ejemplo, la  polimerizaciát puede 

llevarse  a cabo en presencia de peróxido de hidrógeno 

activado por una sa l  soluble en aguarde un', metal pesado ' 

'tal"pomo cobre' o hierro, '.o.en .presencia de un póhsulfato ' ' 

'activado por una s a l  da cobre, soluble en agua. .3n e l  , . ..; 

..Segundo ,c a s ó , l a  polimerización puede ilevarse a . cabo 

adioionalmante ,en presencia de una pequeña, presión 'parcial 

de oxígeno,, t a l  como se describe en la s  Memorias Británicas 

Nos.. 589.264 y 598.777.
Gomo agentes antiespuma típ icos que. pueden usar­

se figuran' la s silioonas. .... *. -

Al avanzar la  polimerización, pueden añadirse 
s i  se desea cantidades adicionales de material.monómero.
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S i se u tiliz a  un.proceso de polimerización por 

dispersión, en e l que e l catalizador sea soluble en e l 

monomero, e l  recipiente de reacción es cargado normalmente 

primero con agua, e l  catalizador, un agente antiespuma 

y parte del compuesto amónico cuaternario que en este caso 

actúa como agente dispersador a s í  como agente antiestético 

en e l polímero f in a l, purgándose seguidamente e l recipiente. 

Los monómeros se añaden y agitan y la  mezcla es preferible­

mente homogeneizada mediante recirculación a través de un 

homogeneízador. La agitacíóndebe ser justamente lo su fi­

ciente para competir con la  transferencia térmica, pero s i  

es demadiadó rápida puede haber peligro de corte de la  

emulsión. Ü1 compuesto amónico cuaternario puede cargarse 

en úna fase, discontinúa o continuamente a lo largo de 

la  reacción.

-r' .-.Los catalizadores que pueden.usarse para este. '.,

procedimiento incluyen peróxidos orgánicos ta le s  como 

peróxido de benzoílo, peróxido de lauroílo, peroxi-benzoato 

butílico  terciario  y otros peróxidos e hidroperóxidos órgá- 

.nicos solubles en monómero e igualmente azo-oompuestos ' f 

solubles en monómero ta les como e l a lfa , a lfa '.azo -b is-  

isohutiron itriló , 2,2'-azo-bis-isobutira.to de diieoprópilo 

' y., fenil-azo-trifenilm et a n o . I
Los polímeros producidos por estos, procesos'-'..l,..
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pueden secarse mediante técnicas dé secado por pulverización,^-;
 ̂ - . ' ' . ' ' ' . ' I ' . ' ¡ ^ V " -

en tambor o en p la tillo  o cualesquiera otras técnicas;pára
e l  secado de materiales polímeros. Pueden usarse aditivos 

comunes ta le s  como p lastificadores, pigmentos, rellehadórea 

y estabilizadores contra los efectos del calor y la  luz, 
para modificar e l polímero y e l  producto en la  fabricación
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de revestimientos, películas y artículos configurados 

mediante moldeo, extrusión, satinado, fundición por 

disolventes y otros procesos de tratamiento y fabricación 

comúnmente aplicados a los polímeros de cloruro de vin ilo . 

Los polímeros pueden combinarse o mezclarse también con 

cualesquiera otros materiales polímeros.

Normalmente, en la  producción de composiciones 

con propiedades an tiestéticas, se ha acostumbrado añadir 

e l  agente antiestético a l polímero después del proceso 

de polimerización y e llo  ha tenido frecuentemente por 

resultado un polvo viscoso e inmanejable qúe tiende a 

atascar cualquier maquinaria por la  que pase..Sin  embargo, 

como el agente antiestético (que puede ser de por s i  inhe­

rentemente viscoso) sé halla en este caso presente durante 

e l propio proceso de polimerización, se distribuye fin a- r;< 

mente sobre un área superficia l mayor del polímero de lo . 

que de otra manera sería  practicable y e l resultado es 

una composición que en general es seca y presenta la  forma

de un polvo exento de impurezas y de viscosidad apreoiable, 

posee buenas propiedades de fluidez y unas perfeccionadas

características de manipulación y proporciona un producto 

dotado de buenas propiedades an tiestéticas. *;

Nuestra invención queda ilu strada, pero en modo

alguno lim itada, por los siguientes Ejemplos, en los que 

todas la s partes se expresan como partes por peso. ^

Polimerización por e l proceso de emulsión. '

Agua destilada';'; 129 partes -

Peróxido de hidrógeno, 100 vol. 0,17 "
Agente ántiespuma de silicon a 0,008 "
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Nitrato estearamldopropíl d im etilbeta-h idroxietil 

amá&co :

(a) 0,50$ parte de agente 100 % activo como 

solución a l  50 % en una mezcla 1:1 de iso -  

propanol/agua diluida ulteriormente con 25,9 

partee de agua.
(b ) ' 2,66 partes de agente 100 % activo como solución ?

a l  50 % en una mezcla 1:1 de isopropáno3/agua, 

constituida en 17,2 partes de solución.

Cloruro de vin ilo  10Q partes

Acetato de vinilo 20,7 "

E l agua, peróxido de hidrógeno, agente an ti- 

espuma y 0,645 parte de solución (a) del compuesto amónico 

cuaternario se cargaron en un autoclave que se purgó 

luego liberándolo de oxigeno sometiendo e l recipiente a 

presión de 50 lpc con nitrógeno tre s veces y ventilando 

cada, vez a la  presión atmosférica. . - ^

Luego se calentó e l autoclave a 68ao y se añadió 

todo e l m aterial monómero, agitándose l a  mezcla. E l restó 

- de lá  solución de compuesto amónico cuaternario (a) se 

añadió en un período; de 4 horas y un corto período antes 

de que la  presión en e l recipiente de la  reacción alcanzase ' 

50 lpc, se añadió la  solución (b) del compuesto amónico.

Cuando la  presión alcanzó las 50ipc, se Ventiló la  carga.

Una vez que se hubo enfriado la  carga, e l 

la té x  producido fue secado por pulverización dando un 

polvo libremente fluido que se usó para producir un disco 

degramófono que fue luego sometido á  frotamiento y , . 

mantenido, sobre un p la t il lo  ab ie rto d sce n iza  de c ig arrillo , 

finamente dividida no atraj ó ninguna, demostrando a sí
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unas buenas propiedades an tiestáticas.
Ejemplo 2 - 

Polimerización mediante proceso de dispersión 

' o on homo^enei zac i  ón.

Agua destilada 242 partes

Acetato de vinilo 20,7 "

Cloruro de vinilo 100 "

Peróxido de lauroilo 0,69 "

Agente antiespuma de silicona 0,0077 parte añadida

como solución a l  5 % 

en cloroformo.
Nitrato estearanidopropil dimetil beta-hidroxieti1 

amónico :

(a) 1,9 partes de agente 100 % activo como soluoión 

a l 60 % en una mezcla 1:1 de isopropanol/a^pia.

(b) 0,6 parte de agente 100 % activo como solución 

a l  60 % en una mezcla 1:1 de isopropanod/agaa.

E l agua, peróxido de laurilo , antiespumante y 

solución (a) de compuesto amónico cuaternario fueron 

cargados en e l autoolave, que se purgó luego. Seguidamente 

se cargó e l  material monómero y se agitó durante una hora. 

Luego se homogeneizó la  mezcla recirculándola a través dé -  

un homogeneizador y se agito lo  suficiente para competir 

con la  transferencia térmica, pero no can excesiva rapidez, 

a fin  de ev itar e l  corte de la  emulsión. Los reactivos 

fueron calentados a 7230 y la  solución (b) del compuesto 

amónico cuaternario fue añadida hacia e l f in a l de la

reacción, ventilando poco aht$s a 75 Ipc. Se seco e l látex 

para dar un polvo dé libre fluidez que se moldeó como en 

e l  Ejemplo 1 para producir un disco dé gramófono con simi­

lares propiedades antiestéticas^
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Ejemplo 3

. Se rep itió  e l proceso del Ejemplo 1 usando

- Agua destilada ' -  "'151 partes"- -

Persulfato amónico 0y251 "

Agente antiespuma de silicona 0,0755 "
Nitrato estearamidopropil dimetil beta-hidroxietil 

. amónico :

12,3 partes de agente 100% activo en forma de una 

solución a l 50 % en una mezcla 1:1 de isopropanol/ 

agua.

Cloruro de vinilo 100 partes

- Acrilatq de e tilo  , 11,1 "

La' temperatura "de polimerización fue de 70S C y la  

totalidad de la  sa l  amónica cuaternaria fue cargada a l 

comienzo. .

Después de ventilar e l autoclave, se secó e l  látex 

dando un polvo libremente fluido que produjo un moldeado 
de buenas propiedades an tiestéticas.

.... Ejemplo 4 -

Se repitió  e l proceso del Ejemplo 1, usando : 

Agua destilada 120 partea

Peróxido de hidrógeno, 100 vol. 0,085 "

Agente antiespuma de silicona 0,068 "
Nitrato de estearamidopropil dimetil oe ta-h idroxietil 

' amónioo :

i; " ^

h4'\

r*.

(a) O, 385 parte de agente 100 % activo como solución 

a l  50 % en una mezcla 1:1 dé isopropanol/agua 

diluida ulteriormente con 17,3 partes de agua.

(b) 0,517 parte constituida en 96,2 partes, dé

¡Í3*̂ §P:

- Solución con agua. ; 

Cloruro dé vinilo 100 partes

r ^ S



'A':

10.

15.

20.

25.

E l agua, catalizador^ agente antiespumá y . .

*" 0,472 parte de solución (a) fueron cargados a l comienzo 

y se añadió e l cloruro de yinilo después de purgar. La - 

temperatura de polimerizacicn fue de 70&C, añadiéndose 

0,0114.parte de su lfoxilato  sódico de formaldehidó a l - 

resto de la  solución (a) y esto se añadió a l  medio de 

polimerización por espacio de 6 horas. Poco antes de 

ven tilar, se agregó la  solución (b).

Al secarse el látex , se obtuvo un fino polvo 

seco que mostró buenas propiedades de manipulación y : 

an tie stá ticas. "

Ejemplo 5

Se rep itió  e l  proceso del Ejemplo 3, usando:

Agua destilada 128 partes

Persulfato amónico 0,221 *

Agente antiespuma de silico n s 0,068 S . 

Fosfato estearamidopropil dimetil beta-hidroxietii 

amónico':

8,1 partes de agente 100 % activo en forma dé 

solución a l 34% en una mezcla H i d e  isopropanol 

/agua.
Cloruro de vin ilo  100 partes

Después dé ventilar, e l látex fue secado por 
pulverización dando un polvo;seco y de f á c i l  manipulación, 

con buenas propiedades an tiestáticas.

, N O T A  V .
. D escrita suficientemente, la  naturaleza del 

invento a s í como la  manera de realizarlo  en la  práctica -L 
debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de d.etalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También

Bgga-e
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< . se hace constar que e l  Invente" se y e f ié r e á  una so licitud  

de patente presentada en Inglaterra con fecha 7 de junio 

de I960, na. 19927/60, acogiéndose por lo tanto a los 

...beneficios que conceden los Convenios Internacionales 

en vigor %  siendo lo que constituye la  esencia del j 

- referido invento y por lo que sé so l ic ita  Patente de 'Inven- ffYir* 

ción .por 20 años en España: ''PROOBDIIjECENTO PARA' LA / ,  Y'.. .* **'* ' -- - ' . ... .. .... ' . - r
PRÓDUOCICN DE P0LIKERÚ8 . Y -COPÓHMERÓS. IB*-C'LÓRtHK) DB VIRILO"; 

caracterizándose por lo siguiente'!. ... . . '1- L'YY

1. Procedimiento para la  producción de polímeros 

y copólímaros de cloruro de vin ilo , solamente o con otros

monómeros copolimerizaéles en medio acuoso en e l que por" .. . " - * .' ' / . . . .  'lo  menos parte de la  polimerización tiene lugar en presencia VY'Hyi * . '. - .. - . -, .. ¡r4^*

q

de un mínimo del 0,Ó5 % por peso del monómeró o monómeros a. -  ̂'-c'
polimerizar de una clase de compuestos amónicos cuaternarios ^

catión!eos, de la  fórmula general :
—  .

. . . .  +
R.C0 NH(CHg)  ̂ -  N —  R"

' \ L '

en la  que R representa un miembro del grupo consistente 

en radicales hidrocarburos a lifá t ic o s  que contengan por 

lo menos 5 átomos de. carbono, R' designa un radical repre­

sentado por la  fórmula -(O^Hg^O^H, en la  que n. es un 

entero positivo de 2 a 4 inclusive y m es un entero positivo,

"  R" representa un jtmiembro del grupo consistente en radicales 

alquilos e hldroxialquilos que contienen de 1 a 5 átomos de

Y Y?
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carbono inclusive y radicales del mismo significado que R' ; í-. Y.-
. * " - ' - - - - - 

R ' "  representa un miembro del grupo consistente en hidro- 
. —' - - - 
geno y radicales del .mismo significado que R"; X representa

"un anión y :q es un número enteró igual a la  valencia de X. ;
.. . ,... " - -. .' --"''r ' . 1 .... Y.. y'.'Y'

' -- ' .. - " '' ''
. . .  . ' -  ' . ' '  ' í -
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.2 . Procedimiento según la  reivindicación 19,

'. " carácterizadó porque e l compuesto amónico cuaternario es ?'." 

una s a l  estearamidopropil amónica. . '/.J'''' ?-

. 3* Procedimiento según.'/la '^ivín^icación 29, . . .  

caracterizado porque e l  compuesto amónico cuaternario es 
úna sa l  estearamidopropil dimetil beta-hidroxietil_ amónica.

... .'1'4. Procedimiento según la  reivindicación 3&, j ^

--' -'narapterizado."porque e l compuesto amónico cuaternario^ un * &

t,

- rnitráto estearamidopropil d im etil.beta-hidroxietil amónico./

Procedimiento, según cualquiera de\las'..antsrioráa^.'*Ir 

caracterizado porque e l cloruro de vinilo es copolimepizado

. con acetato de vinilo.- .

6. Procedimiento según cualquiera de las , 

anteriores reivindicaciones, caracterizado porque se halla  

presénte no más del 4 % por peso del compuesto amónico 

cuaternario catiónico, basado en e l peso del monomero 

polimerizable.

7 . Procedimiento segmi cualquiera de la s reivin­

dicaciones la  a 59, caracterizado porque se h a lla  presente 

más del 4 %, pero no más del 15 %, por peso del compuesto 

amónico cuaternario catiónico, basado en e l peso del

monómero pólimerizáble. .
^ . . .  * - ?  '  - * - -- -  '  -

8. FROommmmo PAt

. K-'YÍ-

r;

i r ? ;

LA PRODUCCION DE POLIMEROS 

Y COPOLIM3ROS DE CLOIWRO DE y'INILO; t a l  y como queda 

substancialmente descrito en la  pásente memoria que consta 

de catorce hojas escrlR  quina por una sola cara.

! ? "y,

. i's

'A -}

IMESRIAM'CÍ
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CAL INDUSTRIES LIMITED*. 
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