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La presente invencidn se refiere a un proce~ *9@-“ﬁ

dimiento para la produccidn de mabterial polimérico por
polimerizacién de material monométrico en dispersién acuo-
sa.

La polimerizacidn de material monomérico en -
digpersidn acuosa es ya bien conocida. Cuando la disper-~
gibén y el material polimérico producido estdn en forma -
de finas gotitas o particulas, estabilizadas por medio -
de agentes emulsionantes y similares hasta el punte de -
que la dispersidén amcuosa resulta estable cuando se de-
tiene cualquier agitador mecénito utilizado para mante-
nerlas, el procedimiento de polimerizecidén se conoce con
el nombre de polimerizacidn en emulsidn. Cuando la disper=-
gibn y el material polimérico estdn en forma de gotites o
particulas mis grandes, que nicamente se juntan o coales-
cen geparéndose de la fase acuosa la agitacifn mecdnica
se detiene, el procedimiento de polimerizacién se denomi-
na de polimerizascidn en suspensidén. Los sistemas de sus-
pensidn suelen estar presentes en un procedimiento de -
suspensidén pers controlar el tamafio de laa perticulss y
tener la seguridad de que la suspensién no se deshace du~
rente la polimerizacifn. Lia inestabilidad de los procedi-
mientos de polimerizacidn en suspensidn resulta especiel-
mente de notar en la etepa ivcial de la polimerizacién
es decir, antes de llegar al 50% de la polimerizacidn.

La polimerizacifn en emulsién bosee ciertas -
ventajas sobre la polimerizacidn en suspensién, por poder

hacerge funcionar ficilmente en poco ensuciamiento del -
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Gel resctor y con una elevada proporcidén de material no-Yoe

nomérico/polimérico regpecto a la fase acuosa. Ahora bien;
aplicada a la produccibn de un polimero no formante de =
pelicula, tal como el ABS(copolimero de acrilonitrilo,
polibutadieno y estireno) es dificil eliminar las parti-
culas finas, que hacen que el producto final resulte di=-
ficultodo de manejar. Estas perticulas finas pueden pre~
senter un riesgo de explosién, si llegen a cargarse elec-
trogtédticamente.

Es objeto de la presente invencién un procedi=-
niento perfeccionado para polimerizar en dispersibn acuo-
Sge

Por todo ello, la presente invencidn es un =—-
procedimiento que comprende las etapas de: polimerizar,
en condiciones de polimerizacidén en emulsidén, un primer
material monométrico distinto al cloruro de vinilo que
dé lugar a un polimero no formante de pelicula; dejar -
que el polimero de emulsién absorba un segundo material
monométrico; transformar el sistema de emulsidén en un -
gistema de suspensién; y polimerizar el segundo material
monométrico absorbido, en condiciones de polimerizacién en
sugpensidn.

Al hablar de polimero no formante de pelfculs
se quiere dar a entender un polimero que tenga una tempe-
ratura de transiciéﬁ del estado vitreo(T ) superior g -
102C. Tales polimeros son incapaces de fgrmar pelicula
coherente al depositarlos en un substrato adecusdo, pare
tiendo de una emulsidn acuosa de los mismos, y dejarlos -

secar a temperaturas inferiores a unos 102C(por ejemplo

ek
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Todo material monométrico esenclalmente‘inso;A
luble en agua, distinto del cloruro de vinilo y que dé
lugar a un polfmero no formante de pelfcula, puede ser

5 polimerizado en emulsifén en la primera etapa del procedi-
miento de la presente invencién, con tal que el polimero
en emulsidén producido sea capaz dé abgorber el material
monométrico usado en la segunda etapa. Muchos materigles
monométricos insolubles en agua pueden dar lugar o polime-

102 ros no formantes de pelfcula son ya conocidos y hen sido
polimerizados por medid de sistemas de polimerizacidn en
emulsidn y/o suspensidén. Son éjemPIOs de los mismos etile-
no, propileno, estireno, acrilonitrilo, metacrilato de me-
tilo y los ésteres vinflicos, como acetato de vinilo. El
15 material monomérico puede consistir en unaz mezcla de mo-
némeros, uno o mis de los cuales pueden dar luger a homo-
polfmeros formantes de pelicula, siempre y cuando el co-
polimeros formedo & partir de la mezcla sea un polimero
no formante de pelicula. Como ejemplo de dichos comondéme-
20 rog estdn butadieno, isopreno, cloropreno y acrilato & -~
etilo. El primer material monomérico usado en la etapa -
de suspensibn puede ser igual o distinto del segundo ma-
terial monométrico usado en la etapa de emulsidn,

ELl polimero en emulsién estd presente bien como

25 létex emulsionado, bien como suspensién, cuando sbsorbe
el segundo materisl monomérico. EL polimero en emulsién -
pusde mezclarse con otros polimeros en emulsién, antes de
la etapa de polimerizacién en suspensién del procedimiento,
El método puede llevar a la obtencifn de productos mixtos

30 Utiles. E1l polfmero en emulsién afiadido no tiene que ser
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unecesariamente un polimero no formador de pelicuia. ‘PREEVIA

El requisito esencial para el material monomé-

trico presente en la polimerizacién de segunda etapa del -

procedimiento de la presente invencidn es el de que sen -

susceptible de ser absorbido por el polimero en emulsién

‘de la primers etapa. Puede emplearse cualquierg de los -~

monémeros entes mencionedos, y tambidn el cloruro de viniloy

También pueden emplearse mondmeros que produzcan polimercs
formentes de pelicule. La cantidad del segundo material - |
monométrico, de preferencias, no es mayor que la proporcidén
de material monométrico que el polimero en emulsién puede ;
absorber en las condiciones predominantes, aun cuando es
posible emplear centidades mayores, =i se qulere. El peso
de material monomérico empleado on la segunda efapa es,
adecuadamente, no mayor que el peso del polimero en emul-
sién presente. En la’préctioa, la proporcidén de polimero -
a monémero se halla comprendida en el intervalo que va - |
de 50:50 a 97,5:2,5 ¥y, de preferencia, en el que va de
70330 a 92,5:7,5.

El procedimiento de la presente invencidén puede
ser aplicado con particular utilidad en la produccién de
reginas 4BS(copolimeros de acrilonitrilo/polibutadienc/es—
tireno). Tales resinas suelen contener alrededor de 5 5’30%
en peso de polibutadieno, de 40 a 80%4 de estireno y de 10
a 304 en peso de acrilonitiilo. Lé primera etapa de una -
forma de realizacién como Ssta puede ser la de un procedi-
miento usual de 4BS en emulsidn, y el material monomérico
usado en la etapa de suspensién final del procedimiento puede

ger una mezcla de estireno y acrilonitrilo que ascienda -

aproximadamente a un 10% en peso del copolimero ABS en

5
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emulsién de la primera etapes

La etapa de polimerizacién en emulsidn de este
procedimiento puede llevarse a cabo en presencls de un
agente emulsionante adecuado, usando métodos de polimeri-
zacién en emulsidn ya conocidos. Bstos se describen, por
ejemplo, en el volfimen IX de la serie de monografias so-

bre le quimice, fisica y tecnologie de las sustancias -

-muy polimerigedas, editadas por Interscience Publishers,

Tnc., Nueva York.

En la etapa de polimerizascién en emulsidén del
pregente invento pusde haber componentes de sigtemas de
polimerizecidn usuales como, por ejemplo, sistemas inicia-
dores de polimerizacién, modificadores de peso molecular,
preferiblemente solubles en agua, 'y similares. Estos se

eligen con arreglo a los requisitos del material monomé-

‘wrico que se esté _polimerizendo. Pueden emplearse propor-.

ciones usuales de fase orgdnica a fase acuose.

Una vez formado suficiente polimero en emulgifn,

se deja que las particulas de polimero en emulsifn absor-

ben el segundo material monomérico. Este materisl, de pre-
ferencia, se afiade al ldtex de polimero en emulsidn; pero
en el caso en que el segundo material monomdrico sea el
mismo utilizado en la primera etapas pera hacer el polimero

en emulsidn, el polimero en emulsién puede absorber monb~

‘mero e medida que se va formando, y asf{, durante la etapa

de polimerizacién en emulsidén, se llegard al punto en que

el polimero formado habrd adsorbido una pequefia proporcidn

de material monomérico. A continuacidn y en cualquier mo-

mento sucesivo, mientras el sistems de polimerizacién con
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en emulsién puede ser trensformado en un sistema de sug--

pensidén, conforme al presente invento.

Para trensformar el sistema de emulsidn en un
gistema de suspensidn, es necesario destruir la emulsién
en presencia de un sistema estabilizador de la suspensién
que impida la completa coagulacidén del material polimé-
rico.

El sisteme de emulsgién se transforme adecuada-
mente, reduciendo el rendimiento del agente emulsionante
empleado, mediante la adicién, por ejemplo, de Fcidos o
de iones multivalentes (vegr., iones de aluminio) al sis-
tema; 0 bien, en los casos apropiados, diluyendo la emul-
gién o alterando el grado de agitacién del sistema. En
una forme preferida de reslizacién del presente invento,
ol agente emulsionante usado en la primera etapa del pro-
cedimiento es la sal de un 4cido carboxilico, 4cido que
no es en sf un agenfe emulsionante. En esta forma de rea-
lizaeidn, el sistema de emulsidén se destruye mediante la
adicién de un 4cido relativamente fuerte al sistema, fa-
ciliténdose. as{ le formacién del sgistema de suspensign. v
Como Ejemplos de agentes emulsionantes adecuados a base
de sales de dcido carboxilico estdn los jabones de ééido
carbox{licos y las sales de 4cidos resinicos como, por
ejemplo, sales alcalinas o aménicas de dcidos redinicos
desproporcionados, dcido oleico, Acido laurico,dcido es~
tedrico, dcido palmfitico y 4cido mirfstico.

Durante la gsegunda etapa del procedimiento de

la presente invencién héy.presente wn sigtema estabiliza~

-7
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dor de suspensidn, pera asegurar que la polimerizacibém i

del segundo mondmero tiene luger en condiciones de poli=

merizecibn en guspensibn. Hay sistemas estabilizadores de

suspensibén ya conocidos, que pueden contener agentes de -

suspensién de tipo orginico o inorginico, y pueden ser -
solubles o insoluble; en aguf. Soﬁ sjemplos de agenteg -

de suspensién orgdnicos adecusdos poli(alcohol de vhilo),
poli(acetatos de vinilo) parciaslmente hidrolizados, ssles de
copolimeros de estireno y anhidrido mgléico, gelatinas,
é&teres celulémicos tales como metilcelulosa, hidroxipropil-
metilcelulosa e hidroxietilcelulossz.Entre los agentes de
suspensi&n inorgénicos adecuados estdn, por ejemplo, los
fosfatos metdlicos escasamente solubles tales como la hi-
droxi-apatita. Pueden usarse mezclas de agentes de suas~

pensidn orgdnicos e inorgdnicos, y de agentes de suspen-

gidn solubles e insolubles en agua.

En la etapa de polimerizacién final del proce=
dimiento de la presente invenciép es posible emplear con-
diciones de polimerizacidn en suspensién ususles. A menu-

do resulta posible usar une relacibn de fase orgédnica a

fase acuosa mayor de la gque puede usarse en los procedi-

mientos en los que ol materisl monomérico ge polimerize
enteramente en condiciones de suspensidén. Asf, es posible
convertir un sistems de polimerizacidn en émulsiﬁn nuy -
concentrado en un sistema de suspensidn, sin tener que
afledir necesariamente mds centidedes de agua.

Pare ayuder & la polimerizecién del materiasl -
monomérico absorbido puede afiadirse un inicisdor de la po-
limerizacidén., Como es usual en log sistemas de polimeriza-

cién en suspensién, el iniciador de la polimerizacién es,

-8
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absorbido. Puede emplearse cualquiera de los muchos ini-

ciadores de polimerizacidn en emulsién conocidos. Son -

- ejemplos de estos el perbenzogto de butilo terciario,

el peréxido de di-tera-butilo, el peréxido de di-benzoilo,

el acetato de terc-butilo y el carbonato de tera-butilpe-—

roxiisopropilo;

E1l producto del procedimiento de la presente -
invenocién puede aislarse por los medios habitualmenie =
usados para los polimeros de suspensién. Los productos -

ge comportan como polimeros de suspensién usuales en cuan-

. t0 pueden ger recuperados por métodos gencillos de fil-

tracién o de cantacién y, ademds, las particulas de poli-

mero individuales conservan su identidad en los tratamien-
tos de recuperacibén adecuados. Esto contrasta notablemente
con 1la recuperacién de materisl polimérico en los procedi-
mientos usuales de polimerizacién en emulsidén, por agre- -

gacidn o reunién de las particulas de polimero en emulsifn.

El producto agregado tiende a disgregarse de nuevo en par-

tfculas del tamafio correspondiente al polimero de emulsidn
cuando se le somete a cizalladura durante los tratemientos
usuales de calentamiento y secado.

La presente invencién se ilustras por medio dé‘
losg sigulentes ejemplos, que se refieren a la manufactura
de una regina ABS. Las parftes indicadas son en peso.

Ejemplo 1 & 6

Se hizo un létex de ABS polimerizando 150 partes
en peso de una mezcla de estireno y acrilonitrilo en pre-
gencia de 50 parftes (en peso en seco) de un libtex de poli-

butadieno. El emulsionante usado en la polimerizacidn fué

O
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é la sal potdsica de un dcido resinico desproporcionado.

. E1 1dtex de ABS tenfa un contenido de materia sélida de

' 28,6%. E1 paso de las condiciones de suspensidn y la -

§ polimerizacidn subsiguiente se efectuaron con este 1étex—l
: de ABS en recipientes de reaccidn de 2 litros con agita-

i dores. Como segundo material monomérico se usd une mezcla
é de estireno y acrilonitrilo; como desestabilizante, dcido

- gedtico; y como agente de suspensidn, poli(alcohol vinili-
" co). Habia 25 partes de mondmero por 75 partes de polime-

: ro, Bn todos los casos, el mondmero parecio estar comple~
Etamente absorbido por el polimero al empezar la polimeri-

‘zacién en suspensidn. Ia formulacidn bdsica fué como sigue

Ldtex de ABS (28,6% materia sdlida) 699 g
Agua ' 431 g
Estireno 32;5g
Acrilonitrilo 17,58
Perdxido de lauroilo 0,8z

Poli(alcohol vinilico(HArolizado en

887, de viscosidad media) en solu--

cidn al 4% 62 ,5ml.

Acido acético (107 p/v) 7,3ml
éDos;m()némaros vy el perdxido de laurilo se mezclaron antes
:de usarlos. Se introdujo el ldtex de ABS en el recipiente
. de reaccidn. Se aftadid cada solucidn agitando durante un

‘perfodo de 5 minutos, ¥y se agitd la masa o carga durante

5 minutos tras cada adicién. Se calentd luego la carga de

?7090, temperatura a la cual tuve lugar la polimerizacidn.
'Se realizdé una serie de operaciones, con difersntes orde-
‘nes de adicidn.

Ejemplo 1

Las adiciones se hicieron por el orden siguiente:

-] (0=
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deldo solucién de mondmero, agente de suspensidn. El pro-I

: producto tenfa un tamefio de partfculas meyor de O,lmm.

:resulté principalmente en forma de cuentas de un tamafio

‘queto tenfa un tamafio de particulas mayor de 0,1 mm,

387902 ¥ s i

3 HARE
ducto resultd principalmente en forma de cuentas de un ~ |
tamefio medio de unos 0,5 mm.El andlisis granulométrico en%
un tamiz vibrante puso de manifiesto que el 99,9% del -

H
t
;
i
i
f

Ejemplo 2

Ias adiciones se hicieron por este orden: deido:

agente de suspensién y solucidn monométrica. EL producto

- comprendido entre 0,5 y 1,0 mm, y el 99,9% del producto
"dié un tamafio de particulaes mayor de 0,1 mm,

Ejemplo 3

Las adiciones se hicieron por este orden: agente

de suspensidn, deido y luego la solucidn de mondmero. Ia |

;mayor parte del producto resultd en forma de cuentas com—é
prendidos en el intervalo de 0,5 a 1,0 mm., El andlisis en%

el temiz vibrante puso de manifiesto que el 99,9% del pro-

Ejemplo 4 ;

Las adiciones se hicieron por el siguiente ordén:

agente de suspensién, solucién monomérica y luego el deido.

"E1 andlisis al tamiz vibrente hizo ver que el 99,9% del - .

.producto tenia un tamafio de particulas mayor de 0,1 mm,
‘y el 70% era de mds de 0,5 mm, i
Ejemplo 5:
Las adiciones se hicieron por este orden: solu-

‘cibn monomérica, dcido y luego el agente de suspensidn,

'B1 producto resultd principalmente en forma de bolas o

grumos gruesos, de los que el 99,9% era mayor de 0,1 mm,
y el 99% mayor de 0,5 mm.

11—



.10

15

20

25

30

H
i

Ejemplo 6 e
Las adiciones se hicieron por este orden: mond-

%mero agente de suspensidn y luego el dcido. E1l andlisis en

fel tamiz vibrante puso de menifiesto que el 99,9% del -
gproducto tenfa un tamafio de particulas meyor de O,lmm, y
:el 85% mayor de 0,5 mm.

Ejemplo 7
Se repitid el ejemplo 4, aumentando la propor—

i
cidén de polimero a mondmero a 90/10. Ia formulacidn fué

éla siguiente:

€

Iitex de ABS(28,6% de materia 699 g
sdlida.)
Agua A 9a &g
Estireno 11,5g
Acerilonitrilo 5,58
Perdxido de laureilo 0,27g
solucidn de poli(alcohol de vinilo) 54,0ml
Acido acético (10% p/v) 7,3ml

El producto saliid principalmente en formas de cuentas dando

el siguiente andlisis granulométrico:

Aberturs % en peso
Micras retenido
4760 Ty T
1676 4,2
1204 TyT
500 45,8
353 16,1
251 8,9
104 8,9
76 0,6
menor (0]

=12-
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Sefrealizd un ejemplo comparativo, con el mismo Z

_Ejemplo A - comparativo

1atex de ABS de los ejemplos 1 a 7 1nclu31ve, excepto, en|

$
[
1
i
T

que se omitieron el mondmero y el iniciador. La formula=- !

teidn fuds ;

: Latéx de ABS (28,6% de materia sdélida) 699% g
Agua 297! g
La solucién de poli(alcohol vinilicq soi ml
Acido acético (104 p/v) 50£ ml

10
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Bl 1dtex fué diluido y acidificado. Se afiadid -

luego el agente de suspensidn y se calentd la mezcla como |

en los demds ejemplos.

El 1dtex formé vma suspenxidn que se filtrd fé—z
cilmente. El producto tenfa un tamafio de particulas mds -i
fino, en general, que el de los productos de los ejemplosi
1a7, yse adheria al tamiz 2 causa de las cargas electro;-

tdticas, de manera que el andlisis no es exacto. Después

de pesados los tamices se usé un cepillo para desprender -

el materiel y se siguid, tamizando durante 15 minutos mds.-

Se siguid con el mismo procedimiento durante 90 minutos en:
total. :
Como puede verse por los siguientes andlisis -
granulométricos, las particulas de polimero se disgregaban
incluso en las condiciones de reducido esfuerzo de cizélla-

dura de un tamiz vibrante,

~13-
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Polimero retenido (%)

Abertura Tiempo de cribado
micras
30 min, | 45 min., | 60 min. 75 min. | 90 mi?
4760 1,7 0,9 0,6 0,5 0,5 %
1676 13,0 9,3 4,8 3,1 2,4 ;
1204 6,0 6,5 5,4 4,3 3,8 |
500 16,3 18,5 16,6 16,1 15,4 i
353 14,3 14,4 15,9 13,1 14,6
251 13,8 9,6 11,5 12,2 12,0 |
104 19,3 18,3 19,3 22,2 21,8 °
76 11,5 15,9 16,9 19,2 20,0
menoy 4,1 6,4 9,0 9,3 9,7

Ejenplo B~ comparativo

el utilizado en los ejemplos precedentes. se coaguld el

14tex con dcido acético, ¥y se calentd haciendo que se -

Se prepard un létex de ABS de igual manera que

aglomerasen las particules. Los andlisis en tamiz vibran~§

te que se dan a continuacidén, ponen de manifiesto que el

producto secado contenia una considerable proporeidn de

]
3
!
}
{
H

"finos". Al cabo de 30 minutos se pesd el tamiz, y luego

se cepilld para desprender las particulas gque se adherianl

al tamiz debido a las cargas electrostdticas . El tamizadd

se prolongd luego durante otros 15 minutos.
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Est4d claro que la proporcidn de "finos" iba creciendo a

1302 o

Polimero retenido (%)

Avertura (micras)

Tiempo de cribado

30 min, 45 min,

4760 0 0
1676 0 0
1204 1,0 0,4
500 6,5 6,2

353 T45 7,0

251 9,0 8,7

104 51,9 46,5

76 7,6 10,0
menor 15,7 20,0

vrante. Estos valores de temiz, probablemente, son bajos

medida que las particulas se disgregaben en el tamiz vi-

a causa de las cargas electrostdbicas,

Ejemplo 8

Se prepard wn létex de polistireno con laurilsul-

Solucidn de poli(aleohol vinilico) al 4%

Estireno

Perdxido de benzoflo (70%)

cloruro cdleico(solucidn de dihidrato
al 10%)

«15-

ffato de sodio como emulsionante., FEl procedimiento indiéa%
do se 1llevd a cabo con 90 partes de materis sdlida de 14—
“tex para 10 partes de estireno. La formulacidn fué la si- .
?guiente: T
| Litex de poliestireno (22 1,% materia sélida)llB? g

69,5ul
28 g
0!4’8'

20 ml
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El(poli alcohol vinilico) se incorpord al lditex con agi- ;

tacidn durante 5 minutos. A continuacién, se afiadid du~

rante 5 minutos el estireno que contenia el perdxido de :
benzoilo, prolongando luege la agitacién durante 10 minupi
tos mds, Pinalmente, se desestabilizd el sistema aﬁadién—?
dole la solucién de cloruro de calcio durante cinco minurz

tos y agitdndola durante 15 minutos mds. En esta etapa, el

monémero de estireno parecié quedar completamente absor-,

1 bido por el poliestireno. Se calentd, luego la masa a = |
8520 durante 3 horas. Se logré una conversidn de virtual—%
mente el 190%. El producto se obtuvo principalmente en - i
forma de cuentas, de las cuales alrededor del 97% eren dé
mds de 0,1 mm, j
Esta solicituwd que corresponde a la presentada {

en Gran Bretafla el 6 de Febrero de 1970 bajo el nimero - z
5 798/70, se acoge a los beneficlos delyarticulo 51 del -§ .

vigente Lstatuto sobre Propiedad Industrial,

-REIVINDICACIONES-

Los puntos de Invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solieitud de Paten—

‘te de Invencidn en Espafia por VEINTE afios son los siguien—
tes:

: 1.-Un procedimiento que comprende las etapas de:

‘polimerizar, en condiciones de polimerizacidén en emulsidn,

un primer material monomérico distinto del cloruro de vinilo

;que dé€ lugar a un polimero no formador de pelfcula; dejar

—-1.6~
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un dcido carboxilico que no sea agente emulsionante, y

ibecede y con los fines que se han especificado.

que el polimero en emuleidn sbsorba wn segundo material
monomérico, transformar el sistema de emulsidn en un sis-
tema de suspensidn; y polimerizar el segundo material mo-
nomérico absorbido, en condiciones de polimerizacién en
suspensidn.

2.-E1l procedimiento de la reivindicacidn 1, en
el que la cantidad de material monomérico no es mayor que
la cantidad de material monomérico que puede absorber el
polimero en emulsidn.

3.~E1 procedimiento de la reivindicacidén 1, en
el que la proporcién de polimero a segundo material mono-
mérico estd en sl intervalo que va de 70:30 a 92,5:7,5.

4.,~E1l procedimiento de cunlquiera de lag reivin-
dicaciones precedentes, en el cual el primer material -
monomérico da lugar a un copolimero acrilonitrilo/polibu~
tadieno/estireno (resina ABS) y el segundo material mono~
mérico es una mezcla de estireno y acrilonitrilo.
5.~E1 procedimiento de la reivindicacidn 4, en

el que la mezcla de estireno y acrilonitrilo asciende a

alrededor de 10% en peso del copolimero de ,acrilonitrilo/ !

polibutadieno/estireno en emulsidn de la primera etapa.

[ R—

6.~ELl procedimiento de cualquiera de las reivin~
dicaciones precedentes, en el cual el agente emulsionante

usado en la polimerizacidén de primera etapa es la sal de

1
el sistema de emulsidn se transforma en sistema de suspen-~
z
|

T.~Un procedimiento de polimerizacion de materiel

gién por adicidén al mismo de un 4cido.

mondmero .

é
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an 3
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Esta Memoria consta de dieciocho hojas escritas |

a miquina por una sola cara.

el all
Madrid, :
PQA 9 i

i
t
:
Alperig g Bicasure
For Fods ¥ ‘
i
§
;
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