17981
EX=~1

344322

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafia,
sus territorios y plezas de soberanis, =

favor de:
A.CeS.Ae ~ Applicazioni Chimiche S.p.A.

entidad itallans, domiciliada en Foro Bo-

naparte, 16, Milén, Italia, relativa at

#*PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE
ACRITONITRILO".

Inventores: Iuigl Patron y Serglo Lo Monaco
Prioridad: Solicitud de patente en Italia

n® Verb. 21629 de fecha 24 agosto 1966.



5¢

10,

15

20.

344322

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimisnto ra

ra la preperacién de polimercs de viniloe = = = = = = = = =

Mas particulermente, esta invencion se refiere a un pro
cedimiento mejorado pera la polimerizacidn de compuestos de
vinilo; particularmente acrilonitrilo, utilizando un siste-
jul:] catalitico particular, esto es, un sistema catalitico Re
dox constitufdo por iones clorato y sulfoxi; a £in de obte-
ner poli{meros que tengan un alto grado de blancura, excelen
te estabilided térmica y una buena tefiibilided con tintes

bésicos.--------— ------- e wm em we ew am e e e

Es conocido reslizar la polimerizacién de los compusg-
tos vinilicos; y en particular del acrilonitrilo solo o en
mezcle con otros mondmeros etilénicemente no sasiurados copo-
limerizables con él, en un medio scuoso a pH no mayor de 4,
utilizando como catalizador un sistems Redox constitu{do por

iones clorato activados por iones sulfoxl reductores. = = =

No obstante, aunque este procesc de polimarizacién o
bastante satisfactorlo por 1o que se refiere al rendimiento,
ge han hallado grandes dificultades con respecto al control

de la polimerizeciln, = = = = = = = = = = e - - - —--

En efecto: lo velocidad de polimerizacién, y por ello
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1a conversidn, var{s durante la polimerizacidn. Ademas, me

ha hallado que era més bien diffcil controlar y mentener
constante el peso molecular medio y la distribucion del pe-
g0 molecular del polimero; as{ como mantener constente su
tefiibilidad. As{, se ha observado que; o igual viscosidad
y menteniendo constante la concentracion del activador y

del catelizmador,veria la tefilbilided del polimero obtenido.-

Ademss, en elgunos casos, el poli{mero producido no es
4an blanco como se deges nl o8 resistente & la decoloracion

porcalor.—-—-—-—-—-—--—— ——————— - oy am -

Estas desventajas son muy gravosas en el caso de que
las composiclones poliméricgs deban utilizerse en la produc-
cidn de fibras sintdticas, puesto que las exigencias de la
industria textil son tales que las fibras no uniformemente
teﬁibles; que tengen una baja estabilidad al calor y que no

gean perfectamente blances no tienen splicacidn préctica. —

Se han hecho varios esfuerzos para vencer dichas des—
ventajas, tales como; por ejemplo; varier la relacidn entre
los equivalentes moleres de clorato y de los compuestos po-
limerizsbles, con o sin veriacién simlténea de la relacidn
entre los equivalentes molares de iones su;foxi y de los
compuestos polimerizables; 0 el efladir un acido y regular

su centidad con respecto a los monomeros presentes. = = = -

Estas soluciones no permliten, sin embargo, vencer las
desventajas anteriormente citadas, respecto al control y la

distribucion del peso molscular del polimero as{ formedo, y
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no introducen ninguna mejora por lo que Se refliere al color

del polimero, = su estabilided térmica o su tefiibilidad. = -

Se ha hallado shora por el solicitante, y esto consti-
tuye el objgto de esta 1nvenoién; que es pogible obtener,de
forma perfectamente reproducible y con altos rendimlentos,
polimeros de acrilonitrilo o sus correspondientes copolime~
ros gque contengan por lo menos 80% de acrilonitrilo y que
$engen un peso molecular medio constante, con un grado ex-

cepcional de blancura y una mejor estabillidad termice., que

- son adecusdos para obtener flbras o filamentos blancos que

tengan una excelente resistencla térmica y une buena teflbi-
1idad constante y homogénes con tintes bisicos, utilizendo

un procedimiento que consiste en polimerizar el acrilonitri-

lo, solo o en mezcla con otros mondmeros copolimerizables

con él,,en_un medio scuoso a pH que no excedas de aproximade-
mente 4;0 y utilizando un sistema catali{tico Redox que com=
prenda iones clorato e iones sulfoxi reductores, en presen—
ole de un compuesto elegido del grupo constitufdo por écido
etilendiaminotetraacético; dcldo dietilentriaminopentaacéti

cOy dcido nitrilotriamcético y sus sales hidrosolubles. - =

Debe considersrse muy sorprendente gue los mismos com=
puestos antefiormente cltados, utilizados durente la polime
rizacién de los compuestos de vinilo, setien como inhibido-
res de la polimerizacién en el caso de que se utilice un
gistems catalitico Redox compuesto por iones persulfato y
un agente sulfoxi reductor, mientras que mejoran considera-

blemente las propiedades t{sices y especialmente el color y
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le sensibilldad el celor de los polfmeros de vinile, dejan~
do inveriada su velocided de polimerizacion, en el caso de
que el sistema catalf{tico Redox estd constitufdo por iones

clorato activados por lones sulfoxi reductores. = = = = = =

7 Entre las seles solubles en agua del écido etilendiami
notetrascético, del écido dietilentrisminopentascético y del.
deido nitrilotrimeético, adecusdas en el procedimiento de |
esta invencién; ge hallan les sales di-, tri- y tetrasddi-
cas y potfsices; las seles mono- y dicdlelcas y magnésicas,
las sales di- tri- y tetrasménicas, asl como tambidn les sa

los de tales compuestos mozCladaSe = = = = = = = = = = = -

Son ejemplos de sales hidrosolubles de los fcidos ante-,;
riormente citados: etilendiaminotetraacetato bisédico; etl
lendisminotetraacetato trisédigo; etlilendiaminotetraacetato
tetresddico y lap correspondientes sales potasicas y amdni~
ces} etilendisminotetreacetato monoqélcico; etllendieminote
traacetato dimagnésico, die&i;entriaminopentaacetato tripo
tésico; dietilentriaminopentescetato pentasddico, dietilen
triaminopentaacetato célcico;rde potasio; etc., nitrilotrip
acetato trisgdico, nitrilotriaacetato mbnopotésico; nitrilo

triascetato monosédico. de calcio, @tce = = =~ = = = = = = =

Te centided de dcido etilendiaminotetrascético y de -
cido dietilendisminopentesecético, o de dcido nitrilotriacéd
tico o de une de sus sales hidrosolubles, que se sfiade a la
mezcle de reaccidn estéd comprendide en general entre 0;0001%.
y 5% en peso con respecto a los monémeros, pero preferente~

mente esté comprendida entre 0,005% y 0,056 = = = = = = = =’
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Tambieén pueden utilizarse contidades msyores, perc @S-
to es completamente contraindicado puesto que tales cantidg
des no suponen ningune ventaja adicional; habria sélo un in
cremento de coste del proceso debido tanto al mayor consumo
del producto como & las dificultades que surgen cuendo se

separa y purifica el polimerce = = = = = = = ~ -——— -

Como ya se he indicedo, el sistema catalitico Redox, u
t1lizado en el wvrocedimlento objeto de esta invencién, esta
constitufdo por iones clorato activedos por lones sulfoxi

Por medio de la expresién iones suifoxi reductores se
indican de manera general los iones sulfito; bisulfito e hi-
drosulfito y en general los compuestos de azufre en forma
de lones o capaces de formsr iones en el medio de polimeri-

zacién, en que la valencla del azufre no es superior g 4. =

Egtos lones sulfoxl reductores constituyen un grupo
preferido de compuestos reductores, pero debe sobreentender-
se que la presente invencion no estd limitede sdlo a la whi-

lizecion de este grupde = = = ~ = - - - -

Los componentes del sistema catalf{tico Redox pueden in-
troducirse en el medio de reaccion en forma de un écido,por

ejemplo fcido c¢ldrico. -y Acido sulfuroso; sin embargo,

por ser estos Acidos relativamente inestables, en la practi-

ce 8e prefiere utilizer las correspondientes sales hidroSo-
lubles junto con un fcido apropiado tal como acido sulfiri-

co, éeldo clorhidrico, 'écido n{trico, etce = = = = = = = =
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Por esta razdn, los iones clorato son sumind stredos
préctieamente por clorato aménico; cloratos alealinos u O=
tros cloratos nidrosolubles de metales alcalinotérreos y me
tales pesados, mientras que los iones sulfoxi reductorea
son suministredos por dioxido de azufre, por sulfitos, bisul
fitos, metabisulfitos de amonio, dermetales glcalinos, de me h
tales alcalinoterreos y de otros metales pesados; alempre
que las sales correepondieﬁtes sean hidrosolubles, as{ como
también por sulfitos dialquilo hidrosolubles tales como die- :
tilsulfito, etce = = = = = =~ = = = = = = = - o em e = -

Ia polimerizacién puede conducirse de modo intermiten-
te, semicontinue o contimumo, aunque se prefiere el matodo
contimuo. La polimerizacidn se realiza mientras el monomero
o le mogzcla de mondmeros vinflicos a poiimerizar estan di-
sueltos o disperssdos en un medio acuoso de pH que no exce-

de de 4, pero comprendido preferentemente entre 2 y 3,5. =~

Ia centidad de iones clorato presente en el medio de
resceidn estd comprendida entre aproximedamente 0,1 y apro-
ximademente 2% en peso con respecto o 1os mondmeros presen—
tes, mientras que la csntided de iones sulfoxl reductores
debe ser tal gque la relacidn catalizedor/activador gea ‘memor

que 136, pero osté comprendida preferentemente entre 1:8 y

18120 = m = e m e m e m - ———————--—-

Son deseables tempersturas de polimerizacion relative=-
mente bajes, tales como por ejemplo las comprendides entre

202 y T7020. En la préctica, no obstante, los mejores resul-

$ados se obtienen manteniendo la temperatura de polimeriza-
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dentro de la gema de aproximadamente 402 = 6020, = = = = = =~ =

Eg aconsejable conducir la polimerizacidn en ausencia
de oxigeno, que tiene un efecto claramente iphibidor gobra
la polimerizacidn. En general, pa?a este fin, se utillzan
gases inertes adecuados tales como nitrdgeno qrdiéxido de

carbono para eliminar el aire del reactor de polimerizacidn.~

Esta invencién puede aplicarse, ademis de sl acrilo-
nitrilo, también a todos los mondmeros vinflicos que polimeri-.

zan por adicidn y que presentan el grupo ::C =0 ~~-~-=-~-

Ejemplos de esta clase de mondmeros incluyen las arilo-
lefinas tales como estlreno y cloroestireno; pfmetoxiestire-
no, vinilnaftalina y similares; dcido acrilico, deidos acri-
licos substituidos, sus ésteres; nitrilos y amidas tales co-
mo écidq acrilico, dcido metacrilico; metilacrilato, etila-
crilato, isobu#ilacrilato, alfacloroacrilato de mgtilo, ne-
$ilmetacrilato, etilmetacrilato; butilmetacrilato, etiletra-
erilato, isoamiletacrilato, metacrilonitrilo, metacrilamida,
etce; metilisopropi;cetona; metilvinilcetona; metilviniléter,
viniletilcarbinoles, cloruro de vinilideno; vinilpiriding;
acetato de vinilo, cloruro de vinilo; vinilfurgno, vinilcarba-
zol; dsteres del acido fumérico; diglilmaleato, vinilacetile-
no y los ésteres, alcoholes, 4cidos, éteres, etc. del tipo

descritoe =™ = = = = = = = - - . - - - - o == - e

Dichos mondmeros de vinilo pueden utllizarse solos, pe-
ra formar un homopolimero, o en mezcla de.dos o méds de ellos,

para formar un interpolimercs = = = = = = = = = = = = = = = =

Esta invencidn se aplica particularmente a la polimeri-



zacidn del acrilonitrilo solo o en mezcla con Otros mondme-
ros, etilénicamente no seturados, copolimerizables con el &

crilonitriIOQ"'—-""—-----n-———----—-—

Ejemplos de mondmeros etilénicamente no saturedos copo
5; - ~1imerizables con a8l acriloniirilo son? gléui~; aril~ ¥y cliclo
alquiiacrilatos; alquil-; aril-ry cicloaléuilmetacrilatos;
gerilamida y los correspondientes derivedos alquilo, ceto-
nesg no saturades; vinilearboxilatos; viniléteres; estireno

v sus derivados alqulloe = = = = = = = = =« w - = =~ o -

10. En el caeso de que se desee mejorar adicionalmente la
tefiibilided de los polimeros con los tintes bésioos, 68 DO=
sible afiadir a la mezcla de reaccidn un comondmero que ten-

ga une funcidn dcido libre pera fijar los tintes bésicos. —

Dicho comondmero pueade elpgirse del grupo constituido
15.  por deldo itacdnico, écido cinamilico; acido sulfocinam{li
co, #cido o enhidrido maleioo; dcido carboxivinilftélico;
éeidos sulfdnicos que tengan un enlace etilénicamente no sg
turado y las correspondientes sales; teles como écidos alil-
v metalilsulfdnico, fAcido aliloxietilsulfdénico, &eido meta
20. liloxie'tilsulfénico; éoido aliltioetilsulfénico, dcido 1sp
propenilbencensulfdénico, écido vinilbromobenzensulfdnico,
dcido vinilfluobencensulfdnico, Acido viniletilbencensulfd
nico y similares y las corrsspondientes sales; aeido vinil
diclorobencensulfénico, Scido viniltrihidroxibencensulfdoni
25,  co, Acido acetiletilensulfdnico, Scido naftiletilensulfoni
Vco, feido propensulfénico y eimilares, y las correspondien—~

tes sales, y ademfs dcido p.metacrilamidobencensulfdnico,
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psmotilalileterbencensulfinico, metacrilemidobencensulféni

co y simlleres y las correspondientes 96168: = = = = =« = =

Los polfmeros y copolimeros de esta invencidn pueden
franaformarse en fibres o en filamentos por hilaturs en se-
co o en'hﬁmedo; partiendo dé soluciones de qichos polimeros
en cuslquler solvente bien conocido pera polimeros acr{li-
céé, tales como N-N-dimetilacetamids; N—N—dimetilformamida;
etilencarbonato, dimetilsulféxido, etc., asf como solucioe
nea ecuosas de tiocianato godico, cloruro de zinc, bromuro

de L1110, 6tCe = = = = = = m " - - - m e - - — - - -

A fin de evaluar ls teflibilidad de los copolimeros ob=
tenidos, éstos se secen a 1002C durente 2 hores con una so~
lucién de sproximedemente 7 g/1 de un tinte basico tipico y
ge mide entonces la cantlded de tinte fijada por medio de

. un espeetrofotdémetro. Segin la practica, este valor medido

estd en correlscion con la tefiibilidad de las fibras obteni
des sunque este teiiibilidad depende también de otras varia-
bles tales como el estirado, los eventuales tratamientos de
acaba&o, los tratamientos térmicos, etce, 8 108 gque se some

ten usualmenio 199 Tibrof. o = @ w o e m = @ - - - - - - -

Asf, midiendo 1la tefiibilidad del polimero se obtiene
un deto més exmeto e importante de le influencis sobre la
tefiibilidad de la composicion del mismo polimero, como ha
g8ido expuesto por ejemplo en el irabejo de C.A. Bowers y
T.H. Guion en la reunidn de ls Fibre Soclety en West Point,
N.Y., del 13 de octubre de 1961, que tenfa por t{tulo: "Ee-
tudios de 1l absorcidn de equilibrio de tintes cetidnicos



gobre polimeros acr{llicos experimentales”s = = = = ~ = = =

Los tintes adecuados pars ser utillzados para las com-
posiciones poliméricas de este invencidn son muchos y bien

conocidos para log entendlidos en la materig. = = = = « =« =

5. Entre estos tintes se prefieren: Sevron Blue 2G, Sevron -
Brillient Red 3b, Sevron Brillent Red 4G, Sevron Red GL, Sew-.
vron Yellow R, Sevron Blue B, Red Astrazon BBl y muchos o-

A fin de ilustrer més cleramente la ides inventiva de

10. este invencidén y pere la realizacidn de la misme, se dan a

continuacidn ejemplos especificos de la invencion, = = = =

EJEMPLO 1

Tres muestres de poli{meros de acrilonitrilo (A1, A2 y
A3) ge preparan polimerizendo el acrilonitrilp en un reac=
154 tor de polimerizacion de une capacided de 3 1, en el que se
glimentan continusmente, ademés de acrilonitrilo, una co-
rriente acuosa que contiene 0,3 a 100 en peso, con respecto
o los mondmeros, de catalizador de NaClO3, y una corriente
acuosa que contiene 1,5% en peso, con respecto 2 los mond-
20. meros, de 502, asctivador parclalmente neutralizado con

NaHCO3, hasta que se slcanze un pH de aproximadamente 3. =

La temperatura de polimerizacién Se mantiene constante
e eproximademente 508C y la relacidn entre la centidad de

ague alimentade y los mondmeros alimentados es de 5e = = =

25, Se descarge, desde un tubo rebossdero, la suspension
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acuosa del polimero obtenido, se filirae y se lava repetida-
mente con agua; con acetona y luego de nuevo con agua g fin
de eliminar todas las substanciss extraiias y los mondmeros
no reaccionados. Ll polimero as{ obtenido se seca luego en

un horno a 8020 dursnto 12 horoS: = = = = o« = = = = = « = =

Subslguientemente se preparan otras tres muestras de
poli{mercs de mcrilonitrilo (B1; By ¥ B3) operando bajo las
mismes condiciones que se han indicsdo enteriormente y afia-
diendo también & las substancias reaccionsntes una solueidn
acuosa quée contlene respectivamente 0,01%, 0,10% y 0;50% en

peso, con respecto a los mcnémeros, de acido etilendismino

tetraaceticoe = = = = = = = - e e e T I

Por fin, se preparan otras tres muestras de polimeros
de acrilonitrilo (4, Cr ¥ 03) operendo bajo lms mismas con-
diciones que se han indicado anteriormente y efediendo tam-
bién a las sustencias en resccidn une solucidn acuosa que
contiens respectivamente 0;01%, 0;10% ¥y 0,50% en peso, con

respecto a 1os mondmeros, de Scldo nitrilotrisscético. — = =

Sobre todes las muestras de polimeros as{ preparadas

se realizan los siguientes onsayoS! = w = = e = =@ e w = - -

~ viscosided intrinseca (y) en dimetilformemida en 1/g, so-
bre 1o que se calcula el peso molecular (M) sobre la base

de la formule de ' .Cleland ¥ Stockmayers: (Q) = 2,33 x 10-4
x Mp’75; '

- conversiodn expresada como porcentaje en peso de polimero

obtenido con respecto 2l peso de los mondmeros alimenta=
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- tofiibilidad basice expresada como cantided de tinte Se=

vron Blue 2G fijada por una solucidn que contiene aproxi-

medamente 7 g/l de dicho tinte;

- color del polimero medido por el espectrofotdmetro General

Blectric Integrator;

- estabilidad térmica establecide calentendo los copoli{me-

ros durente 8 horas a 145%C. Le variacion del coior on=
trg los polimeros de partida ¥y los calentados se mide por

medio de un espectrofotdmetro Genersl Electric Integrator.

Los resultados de estos ensayos, reallizados sobre cads

polimero, se indican en la sigulente tobla Ie = ~ = = = = =
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Como puede verse de la anterior tabla I, en sl caso de
que la polimerizacion del scrilonitrilo se resliza en augen
cia de Acido etilendieminotetreacético o de écido nitrilo-
triacético, los polimeros obtenidos presentaran viscosida-
des diferentes y, por ello, un peso moleculaer diferente, di-

ferentes tefiibilidad, color original ¥y sensibilidad al ca~

1°r. N D SM GRS G BN R WY A% GE RPN G WD G e WE AR GD SR A ew S wn e W

Por el contrario, realizando la polimerizacidn del acri
lonitrilo en mresencia de acido etilendisminotetraacético o
nitrilotriscético, los polimeros obtenidos serdn més homogd
neos tanto con respecto a la viscosidad como con respecto &
la tefiibilided, y ademés se mejorardn considerablemente el

color original y la sensibilidad al cRlOre = = = = = @ = = =

Los mismos resultados se obtendran cuando, en vez del
fcido etilendiaminotetrsecético o nitrilotriscético se uti-
licen sus sales hidrosolubles en las mismas cantidades, o
cuando se utilice el acido dietilentrieminopentaacético o

una de sus 82les hidrosolublef. = = = = = w = = = = = - = -

EJEMPLO 2

Se preparsn dos Juegos de muestras de copolimeros de
acrilonitrilo (D1; Dy ¥ By, Ez).polimerizando, segin los pro
cesos descritos en el ejemplo 1, una mezela de mondomeros
gonstitufda por 91% en peso de serilonitrilo y por 9% en pe-
80 de metilacrilato en presencia (B4 y E,) 0 no Dy ¥ D,) de

fecido etilendiaminotetrancédtlcOe = = = = = = = = = = = = = =

Sobre las muestras de copolimeros as{ obtenidos se rea~
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lizan los mismo ensayos que los especificados en el ejemplo

1 ¥ los resultedos se indican en la t8bla II. = = = = = = -«

EJEMPLO 3

- -Se-preparsn dos Juegos de muestras de copolimeros de a~
erilonitrilo (F1; T, ¥ G1; Ga),poli@erizando; segin los pro
cesos especificedos en el ejemplo 1, una mezels de mondme—
ros constitufda por 91% en peso de serilonitrilo y por 9% en
peso de acetato de vinilo; en presencia (G1 ¥ Gz) o no (F1 v
F,) de 4cido etilendiaminotetrascéticos = = = = = = = — = =

Sobre las muestras de los copolimeros as{ obtenidos se

realizen los mismos enssyos que los indicados en el ejemplo

-1y los resultados se indican en 1o tobla Il = = = = = = =

BJEMPLO 4

Se preparen dos juegos de musstras de copolimeros des a-
erilonitrilo (Hq, H, ¥ L1; L) polimerizando; segin los pro
cesos especificedos en el ejemplo 1, una mezcla de monomeros -
constitufda por 90;5% en peso de merilonitrilo, 9% en peso
de acetato de vinilo y 0;5% en peso de p-metilaliléter sddi-
¢o, en presencia (Ir1 Y LZ) 0 no (H1 ¥y Hy) de dcido etilendig

Minotetrancsticos = = = = = = = w m 0w - m - .- - ———-

Sobre las muestraé de los copol{meros asf{ obtenidos se

-realizen los mismos. ensayos. que los especificados en el ejem '

plo 1, y los resultados de estos ensayos se Indican en le tg

PLlE Ie = m = mm - - - ———— = -
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15

20.
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‘Se obtuvigron los mismos resultados reglizando la poli-

merizacidn en presencia de dcido dietilentriaminopentaacéti

¢0 0 .Acido nitrilotriscético en vez de fcido etilendisminote

N-O T -4

-Se declaren de novedad y propiedaed pars Espafia, sus fte-.

rritorios y plazas de,soberan{a, las siguientes: = = = = = -

REIVINDIGCACIONES

‘e= Procedimiento psra la polimerizscidn de acrilonitri
lo, solo o en mezcla con canbldades pequeiias de otros mon e
meros etilénicemente no satursdos copolimerizables con él,

en un medio acuoso que tenga un pH no mayor de aproximeda-

© mente 4, y utllizendo un sistema catali{tico Redox constitui-

do por iones clorato ¥y por iones sulfoxi reductores, caracte
rizado porque la polimerizacion se resliza en presencia de
un compuesto elegido del grupo constituf{do por scido etilen
diaminotetraaoetico, acido dietilentriaminopentaacetico aci
do nitrilotriaacetieo y sue sales hidrosolubles. = = = = =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, carscteri~

- zado porﬁue la centidad de écido etilendiamindtetraacético,

diatilentriaminopentaaeetico, deldo nitrilotriacético o sus
sales hidrosolubles €8s menor que Sp en paso pero esta com=
prondida prefersntemente entre 0,005% y 0,05% en peso con

Tespecto o 10S MONomeroS. = = = = = = = = = = = = = = = = =

3.= Procedimiento segin lss reivindiceciones 1 y 2, ca=



-—

5

10,

o SR

racterizado porque la cantlidad de iones clorato presente en

el medio de reaccidn estd comprendida entre aproximadamente

0,1 y aproximadamente 2% en peso con respecto a los mondme-
ros y porque la cantlidad de iones sulfoxl reductores es tal
que la relacidn catalizadof/activador sea menor que 1:6 pe-

ro esté comprendida preferentemente entre 1:8 y 1:12¢ = = =

4 4= "PROCEDIMIENIQ PARA LA POLIMNERIZACION DE ACRL
LONITRIIO", = = = = = = = - e e  w e .= = -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de diecinueve hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, {1 AGD, 367
P. A M. curell suloL
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