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"Procedimiento de obtencidn de copolimeros de acri~

Ane e

ﬁlonitrilo reticulados®,
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- é;Zﬁidhné=FARBENFABRIKEN BAYER A{TIENGESELLSCHAFT, entidad
alemang, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-~

mania.

Se sabe ya que los polimeros reti~
culados de acrilonitrilo pueden producirse copolime-
rizando acrilonitrilo com anhidrido metacrilico, 201l
lato de vinilo o de amilo o metacrilato de vinilo o

5e de alilo, acrilato o metacrilatos de alcoholes poli-
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hiadricos, ésteres al{licos de dcidos dibdsicos, I,H'-
metilen-bis-acrilamida, triacrilolil-perhidro-s-tria-
zina, ssteres vinflicos, alflicos y homblogos, di- o

trivinilbenceno, diviniltolueno, divinilxileno, poli, .

P
-

5. vinilantraceno o divinilpiridina como agenbes de re— |

ticulacidn.

M
ER IS

- . LT
De estos agentes de reticulacion,
el anhidrido metacrilico, el acrilato o metacrilato
de vinilo y de alilo, los acrilstos o metacrilatos de
10. eyl . fo o
alcoholes polihidricos, los esteres alilicos de aci-
dos dibdsicos, la H,N'-metilen~bis-acrilemida, la -
. triacriloil-perhidro-s~triazina y los ésteres vinili -
. cos, alilicos ¥y homélogos, no son resistentes a la -~

o P o 4
hlaréllsls, de manera que los copolimeros resuliban-—

15. tes con el acrilonitrilo entran completamente en so-

. o ‘ N 4
lucidn cuando se hidrolizen con &cidos fuertes o al-

calis fuertes.
C Los copolimeros obienidos con por

ejemplo, divinilbenceno como agente de reticulacién,

20, siempre estan reticulados irregularmente y contienen

cantidades relativamente grandes de poliacrilonitri-

lo no reticulado y, por consiguiente, soluble. Este

es también el caso cuando los copolimeros se preparan

a partir de acrilonitrilo y divinilbenceno en presen
25, cia de un tercer compuesto polimerizable. 3i se ob-

tienen los copolimeros, de acuerdo coin ofro procedi-

miento comocido, copolimerizando en presencia de di-

, Ly . . -
solventes organicos la solubilidad de los polimeros
se incrementa considerablesente,

30. Se ha descubierto ahora un procedi

e
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miento para la produccidn de cdpolimeros Teticulados
de acrilonitrilo en los cuales el acrllonitrilo y, -

opcionalmente, un mondmero adicional copolimerizable

con é1, se polimerizan con ayuda de un catalizador --

en presencia de hidrocarburos alifaticos o cicloalifs.

tic0s que contiemen dos o mas grupos alilo, y, opcio ::

nalmente, en presencia de otro agente de retioulacié&,,
Para los propdsitos de esta inven:

4 .
cion, los grupos alilo son zrupos que corresponden & -°

R I
"

la formulas s

3 2 1
CH2= C~CH =
1 !

en la que el dtomo de carbono nimero 1 forma parte de
wn radical hidrocarburo alifatico o de un anillo ciclo
alifdtico y esta enlazado a, por 1o aenocs, un dtomo -
de hidrogeno. MAs especialmente, un hidrocarburo ali
fdtico o cicloalifdtico que contiene un grupo alilo

es un compuesto de formulas

CH, = G - CH - R?
1

2
R Rt

-

en la que R es hidrégeno o alquilo de 1 a & atomos de

carbono, Rl es un radical:

= - CH~
=S
R R?

en la que R2 es hidrégeno o alguilo (de preferencia 1
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a 6 &tomos de ocarbono), BY y R, juntd %oﬁEgl«ggq'E;;

CH~ que encierran, pueden ser parte de un sistema anu
lar alifftico de 5 & 6 miembros, por ejemplo, ciclo-

hexilo, ciclopentilo, sistema que, a su vez, lleva =<, -
5 uno o mas sustituyentes CHé:G-. .
¢ 1

R
Para los propésiﬁos de esta inven

E
voe o a

¢idn, los hidrocarburos alifaticos o cicloalifdticos

-3 .

con dos o mas grupos alilo contienen de preferencia
10. hasta 20 4tomos de carbono. BEjemplos de dichos coﬁﬁ§;
nentes incluyen l,5,-hexadieno, 2—metil—l,5-hexadie4‘
- no, 2,5-dimetil-l,5-hexadieno, 3,4-dietil-l,5-hexadig
- ’ no, 2-metil-S5~isopropil-l,5~hexadieno, 1,6~heptadie-
no, 1l,8-nonadieno, n-l,4,9-decatrienoc y 1,2,4=trivi-
15 nileiclohexano.,

Los agentes de reticulacion adicip
nales adecuvados que si se desea, pueden usarse para
producir los copolimeros de acrilonitrilo de esta in
vencién, incluyen por ejemplo, divinilbenceno, trivi
20, nilbenceno, diviniltolueno; divinilxileno y divinil-

naftaleno.

Otros monomeros copolimerizables
también pueden usarse junto con el acrilonitrilo y -
los agentes de reticulacidén para la produccidn de co

25, polimeros, siendo ejemplos de dichos mondmeros los -
compuestos monovinilicos aromdticos tales como estire

no y Los estirenos sustitufdos, los ésteres de vini-

lo, el cloruro de vinilideno, los ésteres de dcidos

carbox{licos alfa-beta~olefinicamente insaturados ta

30. les como acrilatos y metacrilatos, y las diolefinas
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conjugadas tales como butadieno, :i.soprerlz‘%1
[ A " Y

no. Los monomeros adicionales de preferencla se usan

en cantidades del.l al 50% en peso, respecto al peso B

total de los mondmeros. Ns posible, incluyendo estos

mondmeros adicionales en la mezcla de polimerizacién,a

variar las propiedades mecénicas de los productos fi

N,

nales,

Los copolimeros preparados en pre

"

sencia de hidrocarburos gue contienen dos o més gruQ{“
pos alilo, diffcilmente contienmen algin componente ?§~'
reticulado es decir, soluble., Esto es el hecho mds: : -
sorprendente, ya que se sabe, por ejemplo, que no ;1‘
pueden obtenerse copolimeros insolubles copolimerizan
do metacrilato de metilo con 1,5-hexadieno / Proc. -
Roy, Soc., (Londres) Ser, A163 (1937) 2167.

Ios mondmeros antes mencionados -

pueden copolimerizarse mediante procedimientos cono~

cidos por se en blogue en solucion, en suspension o
en emulsion. In una modalidad preferiGa los mondme-
ros se polimerizan en suspension acuosa. Los catali
. . . -
zadores de polimerizacion acecuados son los compues—
tos convencionales que forman radicales libres, tales
ro, ’ . . £ .
como peroxidos organicos e inorgaanicos o catalizado-
res que contienen grupos azo, pOr ejemplo peroxido =
de acetilo, perdxido de benzoilo, perdxido de laurof
. /o - N . N
lo, hidroperoxido de cumeno y azodiisobutironitrilo.
El efecto de estos catalizadoires puede intensificarse
por medio de calor y/o rayos actinicos. Tembiédn es
posible usar los denominuados activadores tales como

LY / . -
compuestos de azufre oxidables oxrganicos gue contienen
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ox{geno, o aminas terciaries, ademds Q&L19F ‘cataliza

dores mencionados. Los copolimeros se obtiencn en ~

la forma de microesferas o perlas cuyo tamaiio puede

resularse mediante la velocidad de agitacion, mediag-u
5. te el uso de agentes de suspension tales como caolin!;:.

alcohol polivinilico 0 metaccelulosa, y conirolando

la temperatura. )

A Tin de obtener copolimeros de =

una estructura de poro ancho, pucden llevarse a oabo | .

10. las polimerizaciones en la forma descrite en la memo .

ria de patente Alemana No. 1;113,5%0 es decir, en _%‘
- presencia de disolventes orgénicos, en los cuales log
monémeros son salubles pero el polimero es insoluble
y no hinchable. Los agentes no disolventes orgéni—
15 cos y los agentes no hichadores para esta clase de -

e . . .
polimeros incluyen, por ejemplo, los hicGrocarburos g

lifaticos, elcoholes, ésteres, compuestos nitro y és
teres.
El grado de reticulacidn de los -
20, polimeros puede variar dentro de amplios limites, -
Por ejemplo, mezclas mondmeras del 2 al 20% en peso
y de preferencia del 5 al 15% en peso, de un hidro-
carburo alifético o cicloalifdtico que contiene 2 o
mds grupos alilo y Gel 98 al 80% en peso, de prefe-
25+ rencia del 95 al 85% en peso de acrilonitrilo, pue-
den usarse para producir los copolimeros Ge acriloni
trilo. En una modalidad perticulermente preferida -

del procedimiento, se usa divinilbenceno como un agen

te de reticulacidn edicional Jjunto con acrilonitrilo

30.

¥y el compuesto de alilo del tipo antes mencionudo. =
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En esta modalidad preferida, la mezcla moné;ﬂgggﬁae
, &K

gse va a polimerizar contiene, ademés?hglsécriloni-
trilo, del 2 al 20% ea peso, y de preferencia del -
3 al 8% en peso, de divinilbenceno y del 2 al 12% en.
5, peso, de preferencia del 2 al 5% en peso, de un hidpéf‘
carburo que contiene dos.o née grupos alilo. R
La polimerizacidn propiamente di- "
cha se lleva a cabo én la forma usual. Una téenlca

4

. o . ¢ - o . .
de polimerizacion adecuada es la Gescrita, por ejei--

.

10. plo, en la memoria de patente Britanica No. 7%8,104hj~‘
numero 972,897, Lo
s posible usando los hidrocarbuh-;
ros alifiticos o cicloalifdticos con dos o mds grupos
alilo como agentes de reticulacidn, obtener la redi-
15, culacion complets Ge los polimeros de manera que no
pueden disolverse de ellos componentes no reticula-
dos. El agente de reticulacion mismo es resistente
a la hidrolisis. Conpecuentemente, los polimeros -

pueden reemplazarse ventajosamente a los polimeros -~

20, . N . .
de acrilonitrilo convencionales para propoaitos en -
donde la resistencia a la hidrdlisis y la insolubili
dad son dos reguisitos que deben llenar los polime-
ros.,
Los copolimeros preparados de a=
22 cuerdo con la invencion pueden probarse para 1a pre-

sencia de componentes no reticulados, es decir solu-
bles, mediante extraccidn con un disolvente adecuado
seguido por andlisis de las sustanciass disueltas en
el disolvente.

. . s !
30. Un campo particular de aplicacion
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de los copolimeros reticulados de aoueng? qgs?m in-

vencion es la Drodu001on de 1ntercamblqdores de io=-

7 » . >
nes debilmente Acidos., Se ha propuesto ya producir
inbercambiadores de iones de esta clase a yérﬁir de

5. copolimeros de acrilonitrilo con anhidrido metacri-

3.2

. , N . ’r [
lico, ésteres vinf{licos o alflicos de dcido acrilico -
o} metacrilico, acrilatos o metacrilatos de alcoholes -

P 4 . ’ . - 4 o . .
polihidricos, ésteres alilicos de dcido dibdsicos,

N,N'-metilen-bis-acrilamida, éteres vinf{licos, 2li- :

. -

-

.

10. licos y homologos o divinilbenceno, como agentes reH;n'
ticuladores., Las resinas de intercambio catiénico'~f
. débilmente dcidas que contienen grupos carboxilo puer
den obtenerse mediante la hidrolisis alcalina o Aci-
da de esos copolimeros.

T e . 0] . 4 .
) 15, Como se indico anteriormente, la

mayoria de los copolimeros no son resistentes a la -
hidrolisis y se disuelven gradualmente en una reac—
cion de hidrdlisis con dcidos fuertes o bases. Los .
intercambiadores de iones obtenidos a partir de ellos
20, son insatisfactorics.
En los copolimeros para la produc
o cién de resines de intercambio iduico débilmente &ci
: das, las moléculas de reticulacidn deben ser resis-

tentes a la hidrolieis. La presencia de poliascrilo-

25,  nitrilo no reticulado o muy débilmente reticulado, -
que se forma ouando se usa divinilbenceno como agen-
te de reticulacion, tambidn es una desventaja seria,
debido a que cuando los grupos metilo se hidrolizan
con alealis fuertes, vor ejemplo, a temperaturas ele

20. vodas, log ecompogentes polimeros no wotlceulados o -
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muy débilmente reticulados se disuelven, ILa consecuen

cla de esto es un rendimiento bastante bajo de la re-

sina de intercambio idnico. Ias resinas de intercam-
bio idnico incompletamente reticulados no Pueden usar--
se, por ejemplo, en la preparacién de agua potable,

ye que los componentes reticulados se disuelven mds

0 menos facilmente en el agua y 80lo se disuelven =
graduslmente las partes débilmente reticulados.

Se ha descubierto que pueden obte-

o K] . K] 0} ’ -
nerse intercambiadores idnicos débilmente dcidos con—

siderablemente mejorados, usando los copolimeros an-
tes descritos de acrilonitrilo y agentes de reticula-
cion gque contiene dos o mds grupos alilo y, opcionale
mente, otros asgentes de reticulacidn resistentes a
la hidrolisis, pars su produccion.

Los grupos nitrilo presentes en los
copolimeros, como se describié, pueden hidrolizarse
mediante procedimientos conocidos, Ziéase Houben~Neyl,
Methoden der organischen Chemie, Vol, XIV/2 pdginas
708 y siguientes (1963) que incluye por referencia/,

El resultado del procedimiento, de
hecho, es la produccion de grupos dcidos carboxilico a
partir de los grupos nitrilo de los polimeros,

Las resinas de intercambio idnico

’ » . ) -
débilmente dcidas se obtienen en rendimientos excelen—

tes, Son insolubles tanto en élcalis.como en geidos

¥, de tal menera satisfacen los requisitos mas ri-

gidos. Se prueban para la presencia de componentes
no reticulados como se describid en relacidn con los

copolimeros mismos.
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extraccion en copolimeros de acrilonitrilo y diversos

compuestos polilnsaturados se sefialan en el cuadro —

5, L b
| Para producir los copolimeros, - ':
mezclas mondmeras de acrilonitrilo, un hidrocarburo <<
alifdtico o cicloalifético con dos o mds grupos ali— -:

lo y/o divinilbenceno (aproximadamente 60% en peso =

. o

El

10. en mezcla comercisl, el resto siendo etilestireno) =, ..

3?2,

. o . R ’ ., >,
ue contiene 0,5% en peso de eroxido de dibenzdild.,
q 7

X y opcionalmente del 10 al 20% en peso, con base enulﬂ
la cantidad de mondmeros totales, de un hidrocarburo
inerte, se suspenden en 160% en peso de wna solucidn

15, acuosa al 0,15% en peso de metilcelulosa. Las sus-
pensiones resultantes se calientan a continuacion =
con agitacion durante 5 horas a 658C,., 15 horas a }5
~ 802C, y 2 horas a 902C, en una atndsfera de nitrd-
geno y las perlas ass{ formadas se secan al vacio a -

20, 1002C, para expulsar el hidrocarburo insrte, ,

' ' Muestras de los polimeros en gldé-

bulos asi obtenidos, secados hasta peso constante, -

se extraen perfectamente con dimetilformamids en un

aparato Soxhler a 50 - 60 Torr que corresponden a 80

25, - 902C., ¥y el residuo, después de evaporacidn de la
dimefilformamidé, se evalua.

Los resultados se sefialan en la -

tabla 1 que sigue:




-Cantidad de hidrocar =~ Cantidad ’Res:.juo de eva

.- Ejems buro que contiene frrupos de divi= poracion a par
alilo en la mezcla mond- nilbence tir de la di-~-% |
mera, % no (100%) Hidrocarburo metilformami- ...

Tipo en peso en la mez % da en %-en pg 'j .
cla mono= Tipo en peso so del copoli . -
mers % en mero.

PES O,
1 2,5-dimetil-l,5-hexadieno 8 - - - 0,4
2 1,5~-hexano 4 - - - 1,4
3 1,2,4~trivinil~ciclohe~ -
xano 8 - - - 0,8
4 n-l,4,9-decatrieno 8 - .- - 1,5
5 .1,5-hexadieno 2 6 - - 0;3°
6 1,2,4-trivinil-ciclohe- g
xano 3 6 - - 0,7
7 " idem 1 7 - - 1,8
8 n-l,4,9-decatrieno 3 5 - - 1,7
9 1,2,4~trivinil-ciclche-
xano 3 5 aguarras mineral 10 1,3
10 idem, -3 5 idem 20 1,0
11 idem, 3 5 triisobutileno 10 1,1
hidrogenado
12 2,5-dimetil-1,5hexadieno 2 6 idem 20 1,5
13 - - 8 - - 305
14 - - 5 - - 9,5
15 - - 8 triisobutileno 10 T3
hidrogenado
16 - - 8 aguerras mineral 20 aprox. 23
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Los resultados de pruebas de extrac

cidn sobre resinas de intercambio catidnico obtenidas
) s 5 4 > L} K3
mediante la hidrolisis alcalina del copolimero de -

acrilonitrilo y diversos compuestos poliinsaturados, ‘.-

)

se seilalan en el cuadro 2. %
Para producir los copolimeros, meg. .,
olas mondmeras de acrilonitrilo, un hidrocarburo ali,, ..
fético o cicloalifdtico con 2 o més grupos alilo y/o.:.
divinilbenceno (mezolé—cOmercial de aproximaﬁamente{.‘i
60% en peso, siendo el resfo etilestireno) que contig’”
ne 0,5 en peso de perdzido de dibenzoilo v opeional.
mente en presencia de 10 a 20% en peso, resvceto a -
la centidad total de monmomeros, de un hidrocarburo -
inerte, se suspenden en 160% en peso de una solucidn
acuosa al 0,15% en peso de metilcelulosa. Las sus-
pensiones resultantes se calienten con agitacion du-
rante 5 horas a 652C., durante 15 horas s %5 - §02C,,
durante 2 horas a éOQC., en una atmdsfera de nitrégg
no, y las perlas as{'formadas ge secan al vacio a 10020,
para expulsar el hidrocarburo inerte,
Para la hidrélisis, aproximadanen
te 400 g de los copolimeros cuyo contenido nominal -
de Qivinilbenceno e hidrocarﬁuros alifaticos o ciclo
alifdticos con varios grupos alilo se dan en el cua-
dro 2 que slgue, como un porcentaje de la mezcla mo-
némera, se ocalientan durante 10 horas a 150 - 1552C.,
en 1000 ml. de una solucion acuosa al 45% en peso‘—
de hidroxido de sodio y 500 ml. de metanol. Despuds

de que se ha lavado el liquido de resccidn en un tu~

bo de filtro, el intercambiador catidnico se convier




te a la forma fcida con un exceso de 3% en peso de =
dcido clorhidrico y despuds se lava hasta neutrali-

dad,

Muestras de 200 ml de las resi-

5 nas de intercambio cationico asi producidas se ex~

traen con agua totalmente desalificada en un apara- °

-
RPN

to Soxhlet y el contenido 4cido carboxilico de log -

extractos se determina mediante tituleeidn alecalini- > o7

a

métrica. Los resultados de estas pruebas de extrac- s

a 59

4 ’ . .
10, cion se dan en la tabla 2 que sigue: (N

i
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T A B L A 2

Cantidad de hidrocarburo - Cantidad de Extraccidn de
que contiene grupos alilo divinilben- la resina de
en la mezcla monomera. ceno (100%) Hidrocarburo intercambio -
Ejem. % en la mezcla inerte catidnico en
Tipo en peso monomera % ] % agua.
en peso. Tipo en peso Tiempo conteni
(horas) do. dei-
do en -
el .ex-
tracto
('rr_lvals)
17 2,5=Aimetil-1,5-hexa
d:.eno 8 - - - 20 - 1,4
18 1,2,4~trivinil~-ciclo . .-
hexano 8 - - - 20 - 1,1
19 idem 1 7 - - 20 -.-1,1
20 idem 3 5 - - 20 " 0,3
21 ' 1,5-hexadieno 2 6 - ~ 20 0,2
22 1,2,4-~trivinil-ciclo
: hexano 3 5 triis obut:.le 10 20 0,5
no hidrogena
do.
23 idem 3 5 aﬂwrm mine 10 20 0,8
T
24 ildem 3 5 dlden 20 20 0,8
o5 - - 8 - - 20 10,0
26 - - 8 aguarres mine 20 20 15,2

ral
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El uso ventajoso de i%s copélimeros

de acrilonitrilo, hidrocarburos alifdticos o cicloali
faticos con dos o mds grupos alilo y, opcionalmente,
otro agente de reﬁioulaeién pars la produccién de rg
sinas de intercambio idnico débilmente dcidas, se =~ .-
nuestra adicionalmente en la tabla 3 gue sigue: E1 :‘

rendimiento de la resina de intercambio estidnico er...

la forma dcida (peso seco) respecto al polimero usa- ...

do, se da en la tabla 3 para algunos de los ejemplosi;

~

anteriores. Comprende del 93 al 95% del tedrico - :: ,

-
Ay

(ejemplos 20, 22 y 24), en donde los materiales de:i?i
partida son copolimeros que incorporan un hidrooarbg_f
ro que contienen grupos alilo como componentes de re "
ticulacion. En contraste, hay pérdidas considerables
de material cuando los copolimeros de acrilonitrilo
y divinilbenceno se someten a la hidrdlisis alcalina
(ejemplos 25 y 26).

TABL A 3

copolimero usado rendimiento §e intercambiador catidnico
para la hidroli- en la forma acida,
8is g. de peso - gramno de - % del -

3€C0.

PES0 Seco. ‘teorico

20
21
22
24
25
26

500
200
400
400
400
400

629 %
242 93
489 %
497 %
395 76
320 61
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BEJEMPLO 27

Una mezcla de 66% g:de"uth;oni-
trilo, 22,5 g de 1,2,4~trivinilciclohexano, 60,5 g
de divinilbenceno (61,9% en peso, siendo el resto -

5. etilestireno), 150 g de aguarris blanco, 5 g. de pe -,
réxido de dibenzollo (75% en peso) y 7 9 g de pero-'
xido de dicumilo (955% en peso) se suspenden en 1200 . -
ml, de agua que contienen 1,8 g de metilcelulosa, y....
la suspensién resultante se poliueriza en perlas duran

10. e 5 horas a 759C., 15 horas a 759C., y 2 horas a 90

20. en una atmésfera de nitrégeno. '
400 g del polimero en perlas se-
co se hidrolizan y se elaboran como se describio en |
relacion con los ejemplos 17 & 26. Cusndo una mues-

15.  tra de 200 ml. de la resina de intercambio catidnico
en la forma 4cida se extrae como se descwibio antes,
gse encuentra que el extracto tiene un contenido dci-

do de 0,9 mvals,
N O T A

20.. Descrifa suficientemente la natu-
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi

ciones anteriormente indicadas son susceétibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -

o5,  Drincipio fundamental. También se hace comstar que
el invento corresponde a una solicitud de patentes -

presentadas en Alemania con fechas 22 de septiembre

de 1.966 y 5 de diciembre de 1.966, bajo los numeros
. F 50 260 IVd/39° y F 50 853 IVd/39c, acogiéndose por

30. tanto a los beneficios que conceden los Convenios In




5

10.
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esencio del referido invento y por lo que se solici-

ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre:
"PROCEDIMIERTO DE OBTENCION DE COPOLIMEROS DE ACRILO-.
NITRILO RETTCULADOS"; caracterizéndose por lo siguien—
tes | |

18,- Procedimiento de obtencidn

de copolimeros de acrilonitrilos reticulados, para

‘producir intercambladores de iones, caracterizado

porque un acrilonitrilo y un‘hidrocarburo alifatico .
& cicloalifatico, que contiene dos o mds agrupaciones
alilo, se copolimerizan en presencia Qe un cataliza-
dor y, en caso dado, se hidroliza el copolimero obte~
nido,

28,~ Procedimiento, segin la rei~
vindicacion 1, caracterizado porque en la primera e-
tapa se encuentra presente otro comondmero adicional.

38.- Procedimiento, segun la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque en la primera e-
tape se encuentra presente otro agente de reticula-
cion adicional,

48,- Procedimiento, segin la rei-
vindicacion 3, caracterizado porque como agente de
reticulacidén adicional se afiade divinilbenceno.

58,- Procedimiento, segin la rei-

vindicacidn 1, caracterizado porgue la polimerizacion

de la primera etapa se realiza en presencia de un di-
solvente orgénico, en el cual se disuelven los mond=
meros pero en el cual el polimero es insoluble e ines-

ponjable o casi inesponjable.
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«= Procedimiento de obtenclon
de copolimercs de acrilonitrilo reticulados; tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria,
T 5. Esta Memoria consta de dieciocho

hojas, escritas a maquina por una sola cara.

’ 22 SEP 1967

{EN BAYER

& [(ROMEZ/ACEBO Y MODEY

8. Flrfdo: I Harmodng Rutr
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