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YPROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DE DIENOS
CONJUGADOS".

Folbsilande: MICHELIN & CIE (Compagnie Générale des
Etablissements Michelin), entidad francesa,
residente en: CLERMONI-FERRAND,(Puy-de-Dome),

Francia.

El presente invento se refiere a la poli~-
merizacidn o & la copolimerizacidn de dienos conju-
gados, particularmente con compuestos vinilaromiti-
cos, en solucidn en los hidrocarburos, y se relacio
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butadieno y del estiroleno en solucid %
En la patente belga N2 680.053 de la Socié-
té Michelin & Cie., se ha descrito un procedimiento
de polimerizacidn de dienos conjugados perticularmen-
5e te con compuestos vinilarométioos, aplicable en par-
ticular a la copolimerizacidn del butadieno y del es-
tiroleno, que permite obtener copolimeros en ¢l seno
de los cuales se hallan distribufdos los mondmeros,
de modo caracteristicamente estadistico. Este proce-
10. dimiento exige un sistema catal{tico comstitufdo por
un complejo que asocia un compuesto organolitico y
la hexametilfosforotriamida, formaniose este comple-
Jjo particularmente a la temperatura ambiente cuando
el compuesto fosforado estd presemte en razén de un
15, mol por uno o dos moles de compuesto organomonolitico.
Come se ha indicado en la patente belga an-
tedicha, este complejo catalitico favorece la polime-
rizacion del dieno en estructura 1-2 o 3-4 con detri-
mento de las estructuras 1-4. La proporeidn en 1-2
20. y/o0 en 3-4 excede siempre del 407 y hasta se aproxims
al 507%. Esta particularidad no es un elemento favora-
ble en si. Resulta que sus efectos desfavorables son
mas que compensados por los de una excelente estadis-
tica de alternacidn de los motivos estiroleno y dieno.
25, Una mela estatisticidad y sobre todo la presencia de
bloques de estiroleno en cola de cadena es, en efecto,
mas desfavorable aun que una proporcidn en 1-2 elevada.
El presente invento tiende a corregir, por
1o menos en parte, este inconveniente y a perfeccimar

30. el procedimiento y los productos descritos en la pa=-
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tente belga N2 680.053, operando de modo que la pro-
porcidn en 1-2 o en 3~-4 se reduzca, evitando a la
vez la formacidn de blogques terminales de estiroleno.

El procedimiento, segun la presente inven—
cidn, de polimerizacidn de dienos conjugados y parti
cularmente de copolimerizacion de dienos conjugados
en especial con compuestos vinilaromiticos, en solu-
cidn en un hidrocarburo ¥y a partir de un sistema ca-
talitico a base de organolitio, se caracteriza por-
que en uns primera etapa, el sistema catalitico com-
prende, asociado al organilitio, un compuesto polar
aprotico, tal como éteres (tetrahidrofuranc, dioxano,
éteres ordinarios, aminas terciarias y con prefrencia
hexametilfosforotrianida, este wltimo compuesto en
proporoiéne sensiblemente inferior a un mol por dos
molcs de compuesto organol{tico, pudiendo esta propor
cidn hasta ser negligible o mila y porgue en una se-
gunda etapa, antes de la formacidn de un blogue de
poliestiroleno o de polivinilaromdtico sefialado por
la aparicidn de un color rojo anaranjado caracteris-
tico, se afiade tal cantidad de hexametilfosforotria-
mida que la relacion molar del organolitio con la
hexametilfosforotriamida se lleve a un valor compren-
dido entre 0,5 y 2.

En una varisnte preferente del invento, se
procede de modo conocido en si, a la introduccidn del
dieno en el medio reaccional en el curso de la prime-
ra fase en dos o varias veces.

Segun una particularidad de ejecucidn du~

rante el paso de la primera a la segunda fase, se



5a

10.

15.

20.

25,

30.

ajustan las condiciones de reaccién,%ﬁéjemplo,

la temperatura, siendo las condiciones en curso de
la primera fase, las de unes polimerizacidn cldsica
a los organolitios, siendo las condiciones en el
curso de la segunda fase, con preferencia, las re-
comendadas para la polimerizacion por medio del
complejo catalitico compuesto organolitio-hexametil
fosforotriamida. Asi, por ejemplo, la primera fase
se lleva a cabo a unza temperatura del orden de 50 a
602C, y la segumia fase a una temperatura préxima a
308C.

' Los copolimeros, segin el invento, de die—
nos conjugados, particularmente con compuestos vinil-
aromaticos se caracterizan porque presentan unz es-
tructura heterogénea caracterizada por la presencia
de una primera fraccidn de reducida proporeién en
1-2 0 3~4 y en proporcidn variable a lo largo de la
cadena de los diferentes mondmeros y de una segunda
fraccidn de gran proporeidn en 1-2 o 3-4 y de distri
bucion estadfstica de los mondmeros, tenienio el con
junto una proporeidn media en 1-2 o 3-4 y estando
axentos de bloques terminales de compuestos vinil-
aromaticos.

El mecanismo de la invencidn se comprenie
fécilmente. Durante la primera fase del procedimisen~
to, la copolimerizacidn, por ejemplo, del butadieno
y del estiroleno, se efectia de modo conocido. ILas
cadenas en aumento fijan proporcionalmente mds buba-
dieno que el medio reacional conbtiene del mismoj sin
embargo, a medida que el medio reacclonal se empobre

ce en butadieno, el copolimero fija més estiroleno.
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Por otra parte, la proporeion enttS%ructura 1-2 o
3-4 es reducida, del orden de 8 %. La preseuncia de
una reducida proporcion de un compuesto polar aprd-
tico tiene, sin embargo, la ventaja de reducir la
diferencia o variacion de reactividad de los dos
mondmeros., Lo mismo sucede si se introduce el diemno
en varias etapas. Si se utiliza como compuesto polar
aprético, hexametilfosforotriamida 2 una concentra-
cidn molar insuficiente para la formacidn de un com~
plejo catal{tico, este compuesto desempefia sensible-
nente el mismo papel que los otros compuestos pola-
res apréticos conocidos. Segun el invento, antes que
el estiroleno mondmero se halle en proporcidén sufi-
clentemente elevada en el medio reaccional para pro
ducir la formeeidn de un bloque de poliestiroleno,
se introduce hexametilfosforotriamida en cantidad
que permite, teniendo en cuenta la cantidad eventual
mente ya introducida, la formacion del complejo cata
1{tico descubierto anteriormente, el cual hace enton
ces la copolimerizacidn estadi{stica, fijando las ca-
denas en aumento en lo sucesivo los dos mondomeros de
modo estadistico y proporcionada a sus concemtracio-
nes respectivas en el medio reaccional,

El invento se comprenderd perfectamente
por medio de los ejemplos que se citan a contimma-

I' . 0’ 3
cion que dan una ilustracion del mismo.

EJEMPLO 1 -

En unos frascos de 250 cn3 previamente pur
gedos con nitrdégeno rectificado, obturados por una

cépsula hermética y quimicamente inerte,se introducen:
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O
- 180 em? de heptano, o bien 123 g v
- 14 cm3 de butadieno, o bien 9,22 g
- 3,4 emd de estiroleno, o bien 3,08 g

Los mondmeros comprenden asi 75 % de bu-
tadieno y 25 % de estiroleno en peso y la proporeidn
de los mondmeros con el disolvente es de 1 a 10,

Se introduce después 0,040 pem de n-butil-
litio (siendo 1 pem 1 parte en peso por 100 partes
en peso de mondmero). Los frascos se colocan en un
tambor giratorio sumergido en un liquido termosta~
tado a la temperatura de 508C y se agitan por rota-
eion del tembor. A intervalos de tiempo regulares,
se retira un frasco del tembor y el copolimero for-
mado se recupera después de coagulacidén por metanol
seco y pesado.

Se comprueba que al cabo de 90 minutos, el
grado de conversidn es del 49 %, pero que el copoli-
mero solo compremde 2,4 % de estiroleno. Por otra
parte, la configuracidn estérica contada sobre el bu
tadieno polimerizado es la siguiente:

- estructura 1-2 3 8,4 %
- estructura trams 1-4 : 54 %

Entonces se afiade 0,10 pem de hexametilfos-
forotriamida (HMPT). La relacidn molar butil-litio/
HMPT es de 1,12,

Se comprueba que la reaccidn se activa y
que la copolimerizacion se hace estadfstica: la velo-
cidad de fijacion del estiroleno se hace constante,
el porcentaje fijado aumenta regularmente para alcan-

zar el 25 % en conversidn total.
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Pasados veinte minatos, o bien 110 mimi-
tos después de la puesta en marcha de la reaccidn
se obtienen al 100 % de conversiodn, un copolimero al
25 % de proporcion global en sstiroleno, de propor-
cion en 1-2 igual por término medio al 20 %, de pro-
porcion en trans 1-4 de 52 %, de viscosidad inheren-
te igual a 1,65 y cuyas macromoléculas estan consti-
tufdas sobre la primera mitad de su longitud por un
copolimero débilmente estadistico al 8,4 % de 1-2 y
al 2,4 % de estiroleno y sobre la segunda mitad por
un copolimeros estad{stico al 47,6 % de estiroleno
y al 32 % de 1-2.

EJEMPLO 2 -

Se procede como en el Ejemplo 1, con la
excepeion de que al mismo tiempo que se inftroduce
el HMPT al cabo de 90 mimutos se hace descender la
temperatura de 502C a 302C,

Se precisan entonces 45 mimutos en lugar
de 20 para llegar a la conversidén total. ELl producto
final o los productos intermedios obtenidos son los
mismos que en el Ejemplo 1. Lo mismo sucede con la
curva que da el porcentaje medio de estirolenc fija-
do o el porcentaje marginal de estiroleno fijado en
relacion con la proporcidn o grado de conversidn de
108 MONOMEros.,

Debe hacerse observar que si en este ejem~
plo, como en el ejemplo precedente, se deja que la
reaccidn continde sin afiadir HMPT, el porcenbaje de
estiroleno en el polimero para un grado de conver—

sidn de 80 % es solo del 7 %; resulta de ello que el
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205% de mondmeros no polimerizados contienen mas del
90 % de estiroleno. Asi se consigue rapidamente un
blogue de poliestiroleno y la solucidn se hace rojo
anaranjada.
EJEMPLO 3 -

Se opera como en el ejemplo 1, con la sola
diferencia de que no se introduce inicialmente mas
que la mitad de butadieno, o sea en cada frasco:

-~ 7  omd de butadieno (4,61 g)
- 3,4 cmd de estiroleno (3,08 g)
- 0,040 pem de n~butil-litio.

Al cabo de 4 horas a 502 C la comnversidn
es del 61 % de la cantidad de mondmeros inbtroducide,
o bien el 41 % de la cantidad total de mondmeros gue
serd utilizada. La proporcidn global en estiroleno
es del 9 %, la proporcidon en 1-2 del 8 % y la del trams
1-4 del 51 %.

Entonces se hace descender la temperatura g
302C, se afiaden de nuevo 7 em3 (4,61 g) de butadieno
por frasco, asi como 0,10 ven de HMPT. Se necesitan
enbonces 45 minutos para obtener la conversidn total
y el copolimero obtenido tiene una proporeidn media
del 25 % en estiroleno, la configuracidén estérica me-
dia es del 27 % de 1~-2 y del 45 % de trans 1-4, Tam-
bién aquf la fijacidn del estiroleno sn la segunda
fase es estadistica (36 # de estirolenc) siendo en-
tonces la proporeidn en 1-2 de aproximadamente el 405,

Para activar la reaccidn se puede llevar la
temperatura a 602C en el curso de la primera fase, en

cuyo caso se alcanza el 41,5 ¥ de conversidn calculado
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sobre la cantidad final de mondmero en 90 mimntos
en lugar de 4 horas.

EJEPLO 4 -

Se¢ introducen en cada frasco:
- 180 cmd de heptano, o bien 123 g
- 9,3 cm3 de butadieno, o bien 6,15 g
- 3,54 e de estiroleno, o bien 3,08 g

A contimacidn se iran afiadiendo 3,07 g
de butadieno, de modo que la relacidn finel monome-
ros/disolvente serd de 1/10 y la proporoidn de esti-
roleno del 25 %,

Ademas se introduce una cantidad, variable
segin los ensayos, de n-butil-litio, que oscile entre
0,030 a 0,050 pem,

Por ultimo, se introduce a titulo de com-
puesto polar aprdtico, 0,025 pem de HUPT (hexametil-
fosforotriamida).

Los frascos se colocan después sobre un
tambor giratorio sumergido en un liquido termoste-~
tado a 602C y se agitan.

Al cabo de 80 mimutos se afladen a cada frasco
3,07 g de butadieno, salvo en algunos frascos testigo
que muestren gque sin esta adicion de bubtadieno se for-
me un bloque de poliestiroleno al cabo de dos horas
aproximadamente, después del principio de la reaceidn
¥ se sefiala por una coloracion rojo anaranjado inben-
sa de la solucion., Gracias a la adicidn de butadieno,
se retarda la formacidn de un blogue de poliestireno
en 50 mimutos aproximadamente., Sin embargo, con anfe~

rioridad, 105 mimutos después del principio de la



De

10.

15.

20.

25,

30.

- 10 -

reaceion se introduce 0,050 pem de HMPT cantidad que,
afiadida a la cantidad inicial (0,025 pem), es sufi-
ciente para provocar la formacidn de un complejo ca-
talitico para una copolimerizacion estad{stica. En
efecto, la relacion molar n-butil-litio/HMPT se hace
igual a 1,12 en el caso de emplearse 0,030 pem de
butil-litio, a 1,49 en el caso de emplearse 0,040 pem
de butil-litio, a 1,86 en el caso de emplearse 0,050
pem de butil-litio. La formacion de un complejo cata-
1{tico, una copolimerizacidn estatistica exigs, no de
be olvidarse, gue dicha relacion molar estd compren~
dida entre 1 y 2, o que no se separe sensiblemente de
dicho intervalo.

Aproximadamente 15 mimitos después de la
introduccidn de la cantidad complementaria de HMPT,
la conversion es total.

En la figura 1 se puede seguir, en funcidn
del tiempo, la evolucidn de la reaccidn. La curva A
corresponde al empleo de 0,030 pem de butil-litio,
la curva B al empleo de 0,035 pcm, la curva C al en-
pleo de 0,040 a 0,050 pcm. En trazos conbinuos se han
dibujado las curvas correspomlientes a la evolucidn
de la proporcion de conversidn con adicidn, al cabo
de 80 minmutos, de una cantidad suplementaria de buta-
dieno y con adicion, al cabo de 105 minutos, de una
cantidad suplementaria de HMPT. Se ha dibujado en tra
zos discontimuos y después en punteado, las prolonga-
ciones que sSe observan sin una u otra de estas adicig
nes. Al cabo de 120 mimntos, en un caso, y de 170 mi-

nutos en el otro, un despremdimiento representado en
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punteado, que es la formacidn de un blogue de poli-
estiroleno y que va precedido, algunos mimutos an-
tes, de la aparicién de una coloracion narahja se-
flalada por una flecha. Como se ve el invento permi-
te activar la reaccion a la vez que se prosigue al
100 % de conversioém sin formacidn de blogues de po-
liestiroleno.

Este fendmeno se aprecia ain mejor en la
figura 2, donde va reprecsentado en diversos casos
el porcentaje de estiroleno en funcidn del grado de
conversidn.

Las curvas D' y E' en trazos contimuos dan
el porcentaje marginal de estiroleno fijado -~ es de~
cir, el porcentaje de estiroleno fijado en cada maeva
fraceidn de los mondmeros polimerizados—, la curva D!
en el caso en gque se utllice 0,030 pem de n-butil-
litio, la curva E' en el caso en que se ha utilizado
0,040 pem. ILas curvas D y E en trazos discontimuos
dan el porcentaje acumulativo de estiroleno en el
copolimero en cada etapa de la evolucidn de la reac-
cion. Sobre las 4 curvas se distinguen muy bien las
tres fases marcadas por discontinuidades. Por otra
parte, se comprueba que en las dos primeras fases,
el porcentaje de estiroleno ve en aumento, ya se con-
sidere este porcentaje en media, es decir, sobre el
conjunto de la cadena, o marginalmente, es decir, sSo-
bre el extremo en aumento de la cadena. Por el contra
rio, en la tercera fase, el porcentaje medio continna
aumentando, pero el porcentaje marginal se bloquea a

un valor constante y elevado. Las curvas D' y E' dan
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una verdadera imagen de la estructura de las macro-
moléculas, por lo menos, en lo que afecta a la alter
nacidn de los dos mondmeros a lo largo de la cadena.

Si la parte final de la macromolécula es relativamen
te mds rica en estiroleno que la parte inicial o me-
dis, no hay en ningin casoc formacion de un bloque
terminal de poliestirolenc cuyos efectos son muy des
favorables sobre las propiedades de los elastémeros,

en particular sobre las pérdidas por histéresis: la pro
porcidn de estiroleno es inferior al 50 % en todo punto
de la macromolécula.

Las curvas D y E se han tragado a partir de
me@iciones directas de porcentaje de estiroleno por
un procedimiento cualquiera (espectrograffa infra-roja,
resonancia magnética muclear, indice de refracecidn).
Las curvas D' y B' se han deducido de las curvas D y
E por el edleulo,

Desde el punto de vista de la configuracidn
estérica, la composicion estérica del copolimero obte-~
nido antes de la introduccidn de la cantidad suplemen-
taria de HMPT es la siguiente:

- Estructura 1-2 ¢ 18 ¢

-~ Estructura trans 1-4 : 54 %

Ta composicion de la segunde parte del co-
polimero, es decir la obtenida después de la adicidn
suplementaria de HMPT, es la siguiente:

- Estructura 1-2 : 48 ¢

- Estructura trans 1-4 : 37 %

Como media, el copolimero global tiene una

proporcion en 1-2 de 25 al 30 % y en trams 1-4 de
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aproximadancnte el 50% segin 1m15)1entracién utilizada
en n~butil-litio. For otra parte, la ubtilizacidn de una
pecuciia cuntidad de WHPT desde el rrincipio de la reac—
¢idn, si tiene por cfecto reducir todo a lo largo de

la cadena, la veriacidn ¢el porcentaje de cegtiroleno,
lleva consigo cierto aumento y uniformidad de la propor-
cién en 1-2.

RIWITLE 5

Se introduce en cacde frascos

- 180 cm3 de herteno, o bien 123 g
"
-~ 14 em” do butedicno, o bien 9,22 g
- 3,4 cm3 de ectiroleno, o bien 3,08 g.

Se introduce en cada Trasco ¢,050 pem de n-
butil-litio y, por dltimo, a titulo de compuesto polar
aprético, 0,200 pem de tetrehidrofurano. Los frascos se
celocan entonces cn un wembor giretorio sumergido en
un liguido termo: tatedo & 55¢C y argitados. Como en el
ejemplo 1, se rectira un frasco a intervales de tiempo
resulares o los fines del andlisis. Se puede trazar asi
une curva ¢e la cenversidn obtenida en funcidn del tiem-
po (curva 1 en la Lfirura 3).

Al ccho de una hors, se introduce cn determi-

s

(823

o

nados frescos 0,140 nem de hexorctilfosforotriami
("TPT) ¢e moco cue la relacidn molar n Puli sea igual

THET
2 1, mientras cue la tewrerciura de nolimerizacién se

o

f.

vuelve a llevar a 30¢C. La curva II de la fipura 3 de-
muestra entonces lo cue llega a sex la conversidn on fun
cién ¢el tbicupo.

Como vara las curvas de la firura 1, la curva

w~

1 de le firura 3, cn gu »rrhe en brazos discontinuos y
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Gespyudés en punteado, representa las prolongaciones

aue sc¢ observan sin adicidn de HMPT. Al cabo de 160
minutos se compruebs un desprendimiento ¢ue correspon-
de la la formacidén de un blogue de poliestiroleno y

que va precedido, algunos minutos antes, de la apari-
cidn de la coloracidn maranja sefialada por una ilecha
de la figura 3,

Las curvas de la figura 4 representan la
veriacidn de los porcentajes en estiroleno marginal
(curvas F' y g') y acumulativo (curvas ¥ y G) en fun-
cidn del porcentaje de conversidn.

Las curvas I' ¥y F' que ilusiran la aplicacidn
del procedimiento segin el invenio, demuestran que en
ningin caso se forma blocue de poliestiroleno y que
la proporcidn marginal en estiroleno es sicmpre infe-
rior el 45% cuando se afiade IIMPT.

Las curvas G y G' son las que se han obteni-
do con los frascos en los que no se ha affadido HMPT,
dichas curvas corresponden a la curve I de la figura 3,
y son curves testigos,

“n c¢l nomento de introducir el TMPT al cabo
de una hora de polimerizacién, el porcentaje de conver-
sidn es de 61, el porcentaje acumulative c¢s estiroleno
de 12,6; la proporcidén en 1-2 es igual 2l 174 u la de
en trans 1-4 al 36%.

®l copolimero final al 25% de estiroleno,
tiene una proporcidn global en 1-2 del 27% y en lrans-
1-4 del 38¢%. std asi comstituido por dos partes; la
primera, o bien el 615, en la proporcién 1-2 relativa-

menbe débil, tiene una proporcidén en estiroleno varia-
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ble del 10 al 12,65; 1o s-gunUJZTarte, o hien el 39%

¢s un copolimero cstadintico 2l 44,5¢% de estiroleno
y de n»roporcidén en 1-2 relativamente elevada, igual
al 42,

Se pourd, sin selirse del drea de la presen-
te invencidn, multinlicer los ejemnlos heciencdo va-
ricr los ciferentes pardietros y en perticular, pre-
viendo adiciones suplenentarias de butadieno, limitar
la proporeidn en cetiroleno a un valor cue se fijard
de avtemano. $in ombargo, la idea csencial de la pre-
sente invencidn, e former un hlocue terminel estadis-
tico al final de la polimerizacidn, con objeto de po-
der proseruir leo regeeidn hasta el 1002 de conversidn
¥, por consi:uiente, eviter todo rcciclo de mondmeros
o dec cctolizador, sin cue snarczca un blogue de polics-
tiroleno, obteniendose este resuliodo por la adicidn
de une centidad converiente e MI'PT anltes de la for-~
macidn de un Llocue Ce poliestiroleno, selalads por
la oioxicidn ée una coloracidn neranja caracterfsti-

Che

Neoerita suficicntomente la naturaleza del
invento, asi como la manrecra de realizerlo en la prde-
tica, debe nacerse comstar cue las disposiciones an-~
teriormente indicadas, son suscentibles de modifica-
ciones de detelle cn cuento no alteren su principio
fundamnental. Tambidn se hace constar gue cl invento
correspondc & una solicitud de natente prescntada en

Presncia, con fecha 2¢ de febrero de 1.967, bajo el
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ne =V, 95.09%, scopidnicse poer tento, o los bhene=-
ficios ¢ue conceden log Conveniocs Internacionales en

ror, sienco lo que constituye la esencia del refe-~

+

ido invenvo y por lo que se solicita Patente de In-
vencién, por 20 afios en Hspafia: PIOCEDINI M0 TN I'0-
LIIZEAIZACICT 1) DIBKOS CCNJUGALOS; caracterizdndose
por lo siguiente:

l.~ Procedimiento de polimerizacidn de die-~
nos conjugados, y particularmente de copolimerizacidn

de dienos conjugados en ecspecial con compuestos vini-

laromdticos en solucidn en un hidrocarbure y a partir
de un sistema catalitico a base de un compuesito orga-
nolitico, caracterizado porque en una primera etapa,
se asocia al compuesto orgenolitico del sistema cate-
lftico, un compuesto polar aprétice, tal como €teres,
aminas terciadas y de preferencia hexametilfosforo-
triamida, adiciondndose este ®¥ltimo compuesto al com-
puesto organolitico en una proporeidn sensiblemente
inferior a un mol por dos moles de compuesto organoli-
tico, pudiendo ser esta proporcidn hasta negligible
o nula, y en una segunda etapa, y antes de la forma-
cidén de un blogque de poliestiroleno o de polivinila-
romético gue se seiiala por la aparicidén de un colorx
rojo anaranjado caracteristico, se afiade una cantidad
de hexametiliosforotriamida tal que la proporcidn mo-
lar del compuesto organolitico a la hexametilfosforo-
triamida se halle comprendida entre 0,5 y 2.

2,~ Procedimicnto, segin la veivindicacidn
1, caracberizado porgue el dieno se introduce en cl

medio de recaceidn duranbe la primera ctapa en dos o
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varias veces especiadas por un intervale de tiempo.

3.- Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes 1 6 2, caracterizado porque durante el paso a la
sepunda ebtape ze ajustan las condiciones operatorias,
disminuyéndose la temperatura de 50-602C a 300C, apro-
ximadamente,

4,- Procedimiento de polimerizacién de die-
nos conjugados; tal y como queda sustanciaglmente des.
crito en la presente Memoria e ilustrado cn los dibuy-
jos que se acompaflan,

Esta Memoria conste de diecisicte hojas,

escritas a mdquina por una sola cara.

20 FEB, 68
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