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IEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencion se refiere 2 un procedimiento pa
ra la polimerizacion de alfe~olefinas y més particularmente
se refiere a un procedimiento para la polimerizacion de al
fa~olefinas en presencia de un solvente por medio de siste-

r S . L
mas cataliticos que contienen oxidos de CromOs = = = = = =

Son ya conocidos procedimientos pars polimerizar alfa-
olefinas en 1os cuales laz polimerizacion se realiza en pre-
gencia de sistemas cataliticos compuestos de un portador de
gilice, alumina o silice-alumina, sobre 1os cuales se depo-
site enhidrido erdmico. EL deposito del anhidrido crdmico
en esbos procedimientos conocidos se efectua por impregna-
cidn del portador con una solucion de anhidrido crdmico o
de sales de cromo convertibles en Oxido por medio de calci-
nacidn, siendo seguida dicha impregnacion por secado y cal-

cingcion de 1la masa resulbonte. = = - = = = = = = = « - -

Otros procedimientos conocidos se refieren a la polime
rizacion dg alfa~olefinas por medio de sistemas cataliticos
formados por un poriador de alimina, silice o silice-alumi
na, y por anhidrido crémlco, obtenidos por medio de secado-

pulverizecion de los componentes o por medio de coprecipita

cion.——---—-———-—--—-n-------—-—--



10

15

20

25

173258

Es objeto de la presente invengién proporcionar un pro
cedimiento de polimerizacién pare elfa-olefinas que dard my
N { o
buenos rendimientos en polimero, superiores & los presenta~

dos por los procedimientos conocidos hasta ahora. — ~ - - =

Segﬁn la presente invencion las alfa-olefinas se pOlim
merizan en presencia de =olventes o diluyentes por medio de
un sistema catalitico Formedo por un portador que contiene
compuestos de silieio y por oxidos de cromo depositados so-
bre dicho portador por medio de una reaccion quimica entre
el compuesto de cromo y el portador. In una solicitud de pa
tente anterior a nombre del solicitante, depositada en 30 de
Junio de 1964 con el numero 301-%%0 por “"Procedimiento para
la preparacion de un catalizedor" ge deseribieron y reivindi
caron varios sistemas cataliticoé, que ge obtenian por medio
de una reaccidn quimica entre un compuesto de cromo que con~
tenia fluor y un portador que contenia por 1o menos un com-

pueato de S1liclos — = = = = M ww - . s e e e e - - -

IZn particular, los sistemas cataliticos obtenidos por
la reaccion de fluoruro de cromilo con portadores que contie
nen compuestos de silicio, presentan une actividad cateliti-
ca particulermente alta y son, por lo tanto, apropiados para
utilizarse en procedimientos para la polimerizacion de alfa-

0lefinase = = = = = = = = = - - - - . - - -

Bl sistewa catalitico utilizado para realizar el Proce—
dimiento objeto de la presente invencion debe ser activado

de antemano calentandolo a une temperatura comprendide entre

s W F
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30027y 9002C en presencia de oxiszeno o gases que lo conbtie-

nen o de gases inertes tales como nitrdgenoc, etce =~ = = = -

Los mejores resultados en la polimerizacidén se obtie-
nen cuando el catalizador se activa a temperaturas comprendi-

das enbre 4002 y 6002C, = = = = = = = = = = = = = = - — ~ -

Ia duracibn de la activacibn varfa ampliamente segin la
olefine a polimerizaer y las caracterfoticas del polimero a
obbtener; se alcanzan buenos resultados con perfodos de achi-
vacidn por debajo de 24 horas, aungue log mejores resultados
se obtienen con tiempos de activacidn, comprendidos entre 1

T D horage= = = = = = = s = m e e e e e e e -

#1l procedimiento segin esta invencidn resulta ser apli-
cable & olefinas y diolefinasg que tienen un doble enlace en

nna posicifn alfge= = = = = = = = = - - - = - - - -

Son ejemplos de tales subgbtancias: etileno, propileno,

buteno-(1), isobuteno, penteno-(1), butadieno, isopreno, hexe-

N0y €6Ce = = = = = = & - -t - - - = - - - - -

Bl procedimiento de la presente invencibén se realiza en
presencia de un solvente o de un diluyente que debe ser iner-
te con respecto al mondmero y al polimero que se forma, y, al
mismo tiempo, puede desarrollar unz accifn disolvente con res—

pecto @ 108 POLImerose~ = = = = « = = =~ - - .o oo .-

Demvestran ser solventes gpropiados hidrocarburos ali-
féticos y cicloalifdticos teles como por ejemplo propano, bu-
‘tano, isobutano, n~pentano, n-heptano, isooctano, ciclohexano,

etc._——-———-—----—.--——--...--.-..-.-.--——-..._

La vemperatura & la que se realiza el procedimiento se-
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gun la presente invencidn varia dentro de amplios limites se
gin la naturaleza de le slfa~olefina a polimerizar. Se ob-
tienen buenos resultados en la polimerizacion del etileno o~
perando a temperaturas por debaio de 2102C; sin emhargo, los
mejores resultados se alcanzan a temperafuras conprendidas

entre 802 y 1602C¢. = = = - ~ e — — - ————— - - - -

Rl procedimiento segﬁn 1la presente invencion se reali-
za bajo presion suficiente para mantener el solvente o di-
luyente utilizado en el estado liquido a las condiciones de
temperatura preestablecidas para la polimerizacion, y para
garantizar que las alfa-olefinas se disolveran en este Sol~
vente 0 diluyente en cantidades suficientes pars un desarro-

1lo satisfactorio del proceso de polimerizacidn. — = = = = =

Substancialmente el procedimiento de la presente inven
cidn se realiza haciendo entrar en contacto, segun las técni
cas conocidas, la alfa-olefina con el sistema catalitico ac—
tivado de antemano calentandolo, en presencia de un solvente
0 un diluyente, a condiciones de temperatura y presion pre-

e3tableciaas. = = = = = w . e e e e e e - e - -

Al final de le polimerizacidn, el sistema catalitico
' 4 . . !
se separa del polimero y se somete a nueva activacion calen—~
tandolo en presencis de oxigeno o sire. Bl polimero es lue-

g0 1iberado Gel SOLventes — = = m = m = = = = - - - -— -

El procedimiento de la presente invencidn muestra, en
comparacion con otros procedimientos conocidos, la ventaja

de der un rendimiento mucho mds alto en polimero, que presen
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ta un alto grado de cristalinided y unas excelentes caracte-—

risticas fisico-quimicas y tecnologicas: — - = = = = = = = =

Segun una teoria que no limita ol marco de esta inven~
cidn, se supone que 1os altos rendimientos en polimero, las
caracteristicas notables de los polimeros obtenidos, y otras
ventajas ofrecidas por el procedimiento objeto de la presen-
te invencién, pueden atribuirse a la estructura especial del

sigtema catalitico Utilizado. = = = = = = = = = = - ————

Probablemente el tipo especizl de oOxidos de cromo depo
sitados sobre el portador junto con el hecho de que el depé
sito se efectia al mismo tiempo que se forma una nueva super
ficie sobre el portador, superficie que se origina por la
reaceion entrs el compuesto de cromo que contiene Tluor y el
portador que contiene compuestos de silicio, contribuye a in
crementar la eficacia del catalizador utilizado en el proce-

dimiento de esta invencion. = = = = =~ = = = = = = = =~ = = =

Segun la teoria, también el tipo de enlaces existentes
entre 1os oxidos de cromo y el portador pusden influenciar
positivamente la eficacis de log catalizadores y por ello el
procedimiento que los utiliza de wna forma particularmente
ventajosa. Por esta razon se supone que la actividad cato-
1itica debe referirse a todo el sistema catalitice formado
por los compuestos de cromo y por el portador, atribuyendo
al ultimo una funcidn diferente de la de simple soporte de

1los coupuestos de CrOMO.: = = = = = = m = = = = = = = = = =

Los ejemplos siguientes estan destinados a ilustrer y
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aclarar la idea inventiva de esta invenciln. = = = = = = = -
LEJEMPLO 1

El sistema catalitico se preparo del modo siguiente: se
introdujeron 10 g de anhidrido crdmico seco en un reactor de
N '
acero no corrogsible montado con dos tuberias en su extremo,

una para la entrada, y la otra para la salida de los gases.-—

A través de la tuberia de entrada se alimentd alli una
mezcla de nitrdgeno y fluoruro de hidrdgeno; el oxifluoruro
de cromo formado por la reaccion del fluoruro de hidrogeno
con el anhidrido crdmico se escap6 del reactor y, fluyendo
e través de una columna de purificacion que contenia CaCl,
en donde se libraba de la humedad, entraba en un segundo
reactor que contenfa 30 g de sflice-alumina, con 87 % de si
lice y 13 % de alumina. Después de 1 hora se interrumpid la
alimentacidn de HF, se reemplazl el nitrdgenc por oxigeno y
se calentd el reactor que contenia el s{lice-alumina, a

2008C durante 18 horoge = = = = w = = - e e e . e . o -

Se calentaron 2.40 g del sistema catalitico asi prepa-
rado durante 2 horas & 5402C en presencisa de aire seco, lue
g0 se enfriaron y se introdujeron en un autoclave de 500 ce
que contenia 250 ¢c de ciclohexano. Se introdujo luego en
el autoclave algo de etileno y la temperatura interior se
bajo a 1402C. Cuando hubo descendido la presion en el auto-
clave, se intro&ujo mas etileno. Después de 2.5 horas de
reaccion, se pard la alimentacidn del etileno y se enfrid el

SNE0CLEAVE:s = = = = = o = - e e o e e e o e - -
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El producto de reaccidn contenido en el autoclave esta

ba compuesto de polietileno s0lido blanco; su peso fué 148 g.

LJEMPLO 2

Se calenbaron 2.40 g del sistema catalitico preparado
como en el ejemplo 1 durante 2 horas a 5108C en presencia de
aire seco, se enfriaron luego ¥y se suspendieron en 250 cc de
ciclohexano. Lea suspension del sistema catalitico en ciclo
hexano se introdujo en un autoclave de 500 ml, en el cual ge

introdujo luego algo de etllenoe = = = = = = = = = = - - <

Bl aufoclave se calentd luego a 14090'y la presidn se
mantuvo 2 36 atm. durante 3 horas, despues de lo cual se pa-
16 lo elimentacion de etileno y se enfrid y se abrid el autbo-

Clave. - en Gn am @t e ws ep e G e wE G5 A e em e mm e - s um on ww wm e

Despuos de eliminacion del solvente y. del sistema cata-
1{tico, se halld que el producto de reaccion estaba formado

de 115 g de polietileno blanco s6lido de alta cristalinidad.

HJEMPLO 3

Se calentaron 1.46 g del mismo catalizador wtilizado
en el ejemplo 2, a 52020 durante 2 horas en presencia de ai-
re seco, se enfriaron iuego ¥ se introdujeron en un autocla
ve que contenia 250 ml de ciclohexano. Se realizd la poli-
merizacidn del etileno durante 2.5 horas a 14320 y aproxima
damente a 37 atm.; se obtuvieron 53 g de polietileno blanco

GOLLA0s = = = = = = - he . e - - = = e e
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EJIEMPLO 4

Se calentaron 3.20 g de un sisteme catalitico prepara-
do como se ha descrito en el ejemplo 1 en presencia de aire

gseco 2 5002C gurante 2 hOTrfSe == = = w = w = = - = = = o —

Después de enfriado, se introdujeron luegzo en un auto-
clave de 1 l.que contenfa 500 ml de ciclohexanoc. Se calen~
£6 luego el autoclave & 14590 y se alimentd dentro del mis-

mo 2lgo de etileno & une presidn de 40 atme = = = — = — —

Después de 2 horas se pard la alimentacidn del etileno
y se enfrid el autoclave. De este modo se obtuvieron 80 g

de un polietileno blanco séiido de alta cristalinidade - = ~

EJEMPLO 5

Se prepar6 un sistema catalitico basado en oxido de cro
mo como se ha descrito en sl ejemplo 1. Resultd contener

1¢50 55 A6 CTOMOe = = = = = = = m = = - .. .

Dicho sistema catalitico se suspendid en ciclohexano
con una concentracion correspondiente a 0.7 g por 100 ml de
ciclohexano, y esta suspension se introdujo luego en un au-
toclave de 500 ml montado con un agitador de ancora central.
Bl otileno se polimerizd en presencia de esta suspension del
sistema catalitico a una presidn de 36 atm. y a 140°C duran

te 2.5 horas. Se obtuvieron 52 g de polietileno blanco s6-

BIEMPLO 6

Se activaron 1.90 g de un sistema catalitico, prepars—
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do como en el ejemplo 1, durante 2 horas a 510°2C en presen—

cia de a2ire seco, luego se enfrieron y se suspendieron en

250 ml de ciclohexano. = = = - - - - e . - - - - -

La suspension se introdujo en un sutoclave de 500 ml en

el que se introdujo seguldamente algo de efileno. = = = = -

El autoclave se calentd luego hasta 1372C vy la presidn
se mantuvo alrededor de 36 atm. durante dos horas, después
de 1o cual se pard la alimentacidn de etileno, y el autocla-

ve se enfrid ¥ se abride = = = = = . -

Despues de eliminacidn del solvente y del sistema cabe-~
1itico, el producto de reaccion resuliante ascendio a 54 g

de un polietileno blanco sdlido y altamente cristalino. — -

EJEMPLO 7

Se prepard un catalizador impregnendo aproximadamente
alvededor de 50 g de silice-alimina que contenia 87 % de sl
lice y 13 % de alumina con una solucion de 2.33 g de fluoru~
ro de cromilo en 100 ml de 1, 1,2=-trifluortricloroetanc y e~
liminendo subsiguientemente por evaporacion el fluoruro de

cromilo no reaccionado y el 1, 1,2«~trifluortricloroestanc. —
Bl catalizador asi obtenido contenfa 1.11 % de cromo. -

Se activaron 7 g de este catalizador durante 2 horas a
5009¢ en una corriente de aire seco, despues se suspendieron
en 150 ml de n-heptano y se introdujeron en un autoclave de

acero incorrogible de 1000 ml, provisto de un agitador cen-
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tral. EL autoclave se calentd luego a 14090 y se alimentd

en 6l algo de etileno a una presidn de 40 étm. - e . - -

Después de 1 hora la alimentacién de etileno se pard ¥

se enfrid el autoclavs: = = = = = = = = = . - . -

Se obtuvieron 115 g de un polietileno sdlido de alta

OTL1atalinidads = = m = = = = - - - - - - - o e e e o e e

LIEMPLO &

Se prepard un catalizador enviando uns corriente 22800~
sa que contenia fluoruro de cromilo sobre un lecho de silice
BASF, operando segun una técnica similer a la deserite en el

ejemplo 1. EL catalizador asi obtenido contenia 1.2 # de

cromo‘--‘—-— ————— e em N W em ws G B em e e e e - e e

Se suspendieron 7 g de este catalizador, activado a
5002C durante 2 horas en una corriente de aire seco, en 150
ml de n.hepteno. TLa suspensidn del sisteme catalitico en

ne.heptano se introdujo en un autoclave de 1000 ml provisto

de un agitador central, en el cual autoclave se introdujo

luego 2lgo de etileno. Se calentd luego el autoclave a 150¢
¢ y 1a presidn se mantuvo a 40 atm. durante 1 hora, después
de lo cual se obtuvieron 5 g de polietileno altemente cris-

t8LiN0e = = = = = = -~ m . — — = e

BJEMPLO 9

Se preparo un catalizador enviando una corriente gaseo-
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sa que contenia fluoruro de cromilo sobre un lecho de sili-

ce-alumine de la Davison Co. con 87 % de silice y 13 ;> de e~

lumina, segin el procedimiento deserito en el ejemplo 1. = =

Se activaron 10 g de este catalizador, que contenian
2.53 j de cromo, en una corriente de nitrdgeno seco a 350°C
durante 2.5 horas, despuss se enfriaron (siempre en corrien-

te de nitrégeno) Yy se suspendieron en 150 ml de n.heptano. -

La suspensién del catalizador en n.heptano se introdujo
en un autoclave de 1000 ml provisto de un agitador central,

purgado previzmente con nitrdgenods = — = = = = - .- - - -

Bl autoclave se calentd luego a 150°C y simultdéneemente
ge introdujo alzo de etileno, a presidn de 40 atm. EL suto-
clave se mentuvo a 1502C y a 40 atm. durante 1 hora, después
de lo cual se descomprimié, se enfrio y se abrid. Después

de la eliminacidn del solvente, se obtuvieron 120 g de un po

1imero blanco golido, que resultaron ser polietileno lineal.

EJEMPLO 10

En un reactor apropiado para trabajar segﬁn le. técnica
fluida se introdujeron 30 g de silice-alumine de la Devison

Co., que contenfan 87 % de sflice v 13 % de slimina. = = - =

Se insuflaron luego & travées de este lecho de silice—
alimina une corriente de nitrdgeno que contenia vapores de

fluoruro de cromilo, dursnte 1 hora. Se obbtuvo asi un cata-

M s ! a N
lizador que contenia 1.98 % de cromo depositado sobre el si
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lice~aluming. = = = = = = =~ = -~ - e e e - - - -
Se activaron 11 g de este catalizador durante 2.5 horas
en una corriente de aire seco a 5002C, se enfriaron y se in-
trodujeron en un auwtoclave de 1000 ml provisto de un agite-

dor central y que contenfe 200 ml de n.heptano. - = = = « =

Se polimerizé propileno en este autoclave durante 2 ho~-
ras a 95°C y 35 atm.; se obtuvieron 9.8 g de polimero, de
los cualés 9.1 g eran solubles en n.heptano, 0.3 g eran in—
solubles en pentano, pero solubles en n.heptano hirviente,

Oe4 g eran insolubles en n.heptano hirviente: = = = = = = =

EJEMPLO 11

Se calentaron 11.2 g de un sistema catalitico prepara-
do como se ha descrito en el ejemplo 1. y que contenian 1.34%
de cromo durante 3 horas a 5602C como un lecho fluido en una

corriente de oxigencs =~ = = = = = = 4 ..o D m oo m o - -

DesPués de enfriado en una corriente de nitrogeno, el
catalizador suspendido en 150 ml de isooctano se introdujo
en un autoclave de 1000 ml, en el cual también se introduje-
ron 150 ml de 1-hexano. La temperatura se elevo a 1209C y

se mentuvo 2 este nivel durante 4 horas. Despucs de este

tiempo, en el cual la presién en el autoclave era la debida
a 1los gases presentes en el reactor, se descomprimic el auto
clave y, después de destilacidn del solvente y del 1-hexeno
no convertido, se obtuvieron 21 g de polihexeno de aspecto

2COLH080e = = = = = = - - e e e = e e m e d e e -
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SJBIPLO 12

Se trataron por calor 2.3 g de un sisteme catalitico
preparado como Se ha descrito en el ejemplo 1 ¥y que conte-
nfan 1.16 % de cromo en peso, bajo vacio durante 24 horas,
¥ luego se calentd durante 2 horas a 540°C como un lecho
fldido en una corriente de aire seco. El catalizador resul

tante contenis 1.55 % de flUOI" €N PESOs— m=m = = = = = = — —

Después de enfriado en una corriente de nitrdgenc, es-
te catalizador suspendido en 150 ml de n.heptano se introdu

jo en un autoclave de 1000 Mle = = = = =~ = = = = = = = =

Bn el mismo eutoclave se introdujo también algo de eti-
leno a una presion aproximedamente 15 atm. y le temperatura
so elevd & 1402C. Afiadiendo algo mas de etileno la presion
sumentd haste 46 atm. a la cual se mentuvo durante toda la
reaccién, mientras la temperaturs alcanzeba el valor méximo
de 1762C. Después de 1 hora se descomprimic el auboclave y

ge recuperaron 215 g de polietilend,s = = = = - = w = - - -

BJEMPLO 13

Se calentaron 2.7 g de un gistema catal{tico, preparado
como se ha descrito en el ejemplo 1 y que contenfan 0.78 %
de cromo en peso y 1.59 % de fluor en peso, a 1402C durante
2 horas como un lecho f£luido en la corriente de aire Seco.
Despues de enfriado en una corriente de nitrdgeno, el cata-

lizador, suspendido en 300 ml de n.heptano, se introdujo en

un autoclave de 1000 ml en el cual se introdujo algo de eti
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leno a una presidn de aproximedamente 15 atm., mientras la

temperatura geo elevaba a 16080, w = = = o = = = - -« - - -

Aflediendo algo mag de etileno, la presidn aumentd hage
te 40 atm., a la cual se mantuvo durente el curso de la reac

cidn. Despues de 1 hora el autoclave se descomprimid y se

recuperaron 124 g de polietilenoc: — = = = = = = = = 0 @ -

EJEMPLO 14

Se calentaron 0.2 g de un sistema catalitico preparado
como se he desScrito en el ejemplo 1, que comtenisn 1.10 % de
cromo en peso y 1.09 % de flvor en peso, durante 2 horas a
5209C, como un lecho fluido en una corriente de aire seco.
Después de enfriado en una corriente de nitrdgeno, el cata~
lizador susgpendido en 150 ml de n.heptano se introdujo en
un autoclave de 1000 ml, en el cual se introdujo algo de e-
tileno a una presion de aproximadamente 15 atm. mientras la

temperatura se elevaba 8 1402C. = = = = = = = = = — = = - -

Afiadiendo algo més de etileno la presidn sumentd hasta
38 atm., a la cual se mantuvo durante el curso de la reac—
cién. Despues de 1 hora del inicio de la reaccidn el awbo-

clave se descomprimio y se obtuvieron 251 g de polietileno.-

Con el examen con rayos X, el polietileno obtenido pre-

gento 78 % de cristalinidad. = - = = = = = = = - - - - - -

Le viscosidad intrinseca de este polimero medida en u-

na solucion decalina a 1358C fué 1.65. Después de un exd-



10

15

20

Se declaran de novedad y propiedad pare Espalia, sus te~

. . '4 . .
rritorios y plazas de soberania, las siguientes: = = = = = <

REIVINDICACIONDINES

1,= Procedimiento para polimerigzar alfa-olefinas, ca-
racterizado porgue la polimerizacion se resliza en presencia
de solventes orgenicos, o temperaturas por debajo de 210¢eC,
a2 presiones por debajo de 200 atm. y en presencia de un éig
tema catalitico obtenido haciendo reaccionar fluoruro de cro
milo con un portador que contiene compuestos de silicio y ac
tivado seguidemente por caslentado en una corriente de oxige
no o una corriente de un gas que contiene oxigeno, 0o de ga=~

868 inertes. = = = = - e e e o ot o e e we o hn me me e em

2.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracteri-
zado porque ol sistema catalitico utilizado se obtiene por
medio de la reaccidn de fluoruro de cromilo con un portador

que contiene siliciOe m m w = = = e« e o0 = = = = = = - -

3+~ Procedimiento segﬁn les reivindicaciones 1 y 2, ca~

racterizado porque el sistemz catalitico utilizado se obtie-
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he por medio de la reaccién de fluoruro de cromilo con un

portador que contiene silice-aléming, = = = = = = = -~ = =

4.~ Procedimiento segin las reiﬁindicaciones anterio=-
res, caracterizado porque el sistema catalitico utilizado
se activa por medio de calentado a una femperatura entre
3002C y 9008C y preferentemente entre 4008C y 6002C en una
corriente dé ox{geno, o uns corriente de gases que lo con-

tengan, o0 de gases inertese = — — = = = = - ~ ~ - e

He~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, carecterizado porque la polimerizacidén se realiza a
une temperatura por debajo de 2102C y preferentemente entre

802G y 1602C,s = m = = = = = = = - m = =

-

6.~ Procedimiento segln las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la polimerizaciln se realiza a
une presibn por debajo de 200 atm. y comprendida preferente-

mente entre 20 y 80 atho = = = = = = = = = = = = = = = = ~

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la polimerizacién se realiza en
presencla de un solvente orgdnico preferentemente. elegido

del grupo de lés hidrocarburos alifdticos y clcloalifdti-

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la alfa-olafina que se somete a

la polimerizacifn es etilencs = = = = = = = = = = = = = -
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9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la alfa-olefina que se somete &

‘polimerizacidn es propilencs = = = = = = = = = = = = = = - -

10.— Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
5 res, carecterizado porque la alfa-olefina que se somete 2

polimerizacion €8 1-hexXano. = = = = = = = = = = = = = - -
11 o= "PROCEDIMIENTO PARA POLINMBRIZAR ALFPA~OLERFINAS". =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoria que consta de dieciocho hojas, foliadas y me-

10 canografiades por una sols de sus caras.

pARCELONA, 1 O AGD 1954
P.A. f

M. cureLt SUNOA
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