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La presente invencién se refiere a un pro-
cedimiento de fabricacién de copolimeros homogéneos de:
cloruro de vinilo con cowondmeros dificilmente condensa~
bles.

5 Los copolimeros de cloruro de vinilo obteni
dos de acuerdo con los procedimientos clisices de polime-
rigacién som por lo general heterogéneos, es decir que se
obtienen polimeros en los cuales el contenido de comonbme
ros en la cadena polimera varis de acuerdo com el grado

10 de avance de la reacciém.

~ En los casos en que se utilizen comonéme-
To8 dificilman‘be condensables, los c@i;q}iﬁé;-és ﬁo se pue-
den '6bténer'd‘e una mgnera econdmics d.e'bidb a'mle, al fi-
nél de la polimerizacién, queda vna centidad imporbeante

15 de cloruro de vinilo cuya recuperacidn se hace dificil a
cause de la presencia de estos comondmeros difiecilmente
condensables, siendo necesario para esta recuperacién un
equipo complementario costoso.

Por lo demés, es bien conocida la polimeri

20 zacién del cloruro de vinilo operando a una presién de vg
por inferior a la presién de vapor saturante del cloruro
de vinilo a la temperatura de polimerizacién (Patente Bel
ga 686,088 de fecha 29.8.,1966, a nombre de la firma titu-
lar de la presente invencibm) 7 la eliminacién del calor

a5 de la reaccidén de polimerizscidn por vaporizacidn de un
26,672,
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monémero liquido, en este caso propilemo, inyectado en el
medio de reaccién (Patente Belga 719.156, de fecha 7.8,1968,
a nombre de Badische Anilin und Sods~Fsbrik).
No obstante, si la eliminacidn del calor
5 de reaccidn se puede ssegurar mediante la vaporizacidn
del o de los mondmeros ligquidos, no es posible, por el con
trario, cuando se utiliza una mezcla de mondmeros que com
prende clorure de vinilo y un monémero dificilmente con-
densable, condensar de memera econémica y practica el o
.10 los mondmeros asi gasificados em un condensador dispuesto
fuers del subtoclave, debido a que los monémeros diffcil-
mente condensables se comportan en el condensador como
un gas inerte e impiden, scumuléndose en el mismo, el fun
cionamiento del condensador, y por consiguiente la conden
.15 sacién de los monémeros mas facilmente condensables, y en
particular del cloruro de vinilo.

Por ello, es en e¢sbe caso necesario purgar
constantemente el condensador, lo cual obliga & una recom
presifn del gas purgado o implica su no recuperacién.

20 - Se ha-encontrado shora un procedimiento de
copolimerizacién del cloruro de vinilo que permite obtener
de una nmanera econdmica copolimeros homogéneos de cloruro
de vinilo con wo o varios comonémeros diffcilmente con-
denssables.

25 Por copolimeros homogéneos, se entienden
26.6.72.
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aqui copolimeros en los cuales la distribucidén de los mond
meros en la cadena polimera es regular y no varia sensible
nente en el curso de la resscidn.
Lg presente invencidn se refiere a un pro-
5 cedimiento de fabricaciém de copolimeros homogéneos de

cloruro de vinilo y de uno o varios comonémeros dificil-
nente condensables, que consiste en copolimerizar el clo-
ruro de vinilo en presencia de unc o de verios catalizado
res formadores de radicales, y de una sustancia sbélida

10 inerte en las condiciones de polimerizacibn, a una tempe-
ratura comprendida entre 40 y 802C y a upa presién infe-
rior a la presién de vepor saturante del cloruro de vini-
lo a la temperatura de polimerizacibn, caracterizado por-
que, para obtemer copolimeros homogéneos, se lleva a cabo

15 la copolimerizacién en lecho fluidizado con ayuda de un
gas de fluidizgeibn const:ituido por una mezcls de cloru-
ro de vinilo y del o de los comondmeros dificilmente con-
densables cuya composicibén se mantiene constamte.

Por monbmero dificilmente condensable, se

20 entiende aqui cuslquier monbémero cuya temperatura de ebu-
llicién 2 la presiém atmosférica sea inferior a -402C.

La invencién se refiere también a wn dis-
positivo para la ejecucién del ﬁroeedimien’co reivindica-
do, que comprende:

25 - Un reactor de lecho fluido.
26.6.72,
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- Medios que aseguren el suministro del caudal de los mo-
némeros en forma liquida introducidos en el reactor.

-~ Medios que aseguran la condensacidn sin expansidn de
los mondémeros gaseosos liberados durante la vaporiza-
cién de los monbémeros liquidos, de tal suerte que la
presién del medio de reaccién permanezca constente.

- Medios que permiten controlar Y ajustar la composicidn
de los mondmeros en el gas de fluidizacidm.

- Medios que permiten el recirculado de los mondémeros 1i
quidos al reactor.

- Medios que permiten la introduccién en el reactor de
la sustencia s6lida, al comienzo o en el curso de la
reaccidn,

- Medios que permiten la introduccidém del o de los cata-
lizadores en el reactor. : _ i

El reactor de polimer;zacibn es un reac-
tor de lecho fluido, en el cual el gas de fluidizscitn
es la mezcla de monbmeros gaseosos.

La introduccién de la mezcla de clorurc de
vinilo y de wno o varios comonbmeros liguidos en el reac-
tor asegura una regulacibén térmica eficaz y econdmica del
procedimiento de polimerizacibn.

En'efecto, el o los mondmeros intro&uci&os
en estado liquido en el resctor de polimerizaciim sufren

une veporizacidn que asegura el aporte de las frigorias
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necesarias para la eliminscibn del calor de polimerizaeién
Y mantiene constente la temperatura de polimerizacidn gra
cias a la servidumbre de la valvula de ent:pa.da de los mo-
némeros liquidos a la temperatura del medio de ;'eaccién.

La introduccidn continus de los mondmeros
tiene por efecto sumentar la presifm del medio de reacciédn.
Ah:c:ra bien, puesto que ésta debe msntenerse en todo momen
to constente y tal que la presién parcial del clorurc de
vinilo sea inferior a su presién de vspor saturante, los
nondmeros gaseosos en exceso se condensen sin expangibn
en un condensador situsdo en el éxterior del reactor,
ajustando el caudsl de agua de refrigerﬁcién del condensa
dor, y se env:f.an de nuevo al depdsito de partida pars ser
recirculados,

TUna de las ventajas del procedimiento con-
siste en que no se hace intervenir exbansi6n ¥ recompre-
sién subsignuiente de la mezcla de monémeros o de wna par-
te de ésta.

Mas adelante se da ma descripeiin detalls
da de la regulaciém de la polimerizacifén. _

El sistema de regulacilr permite con-
trolar de una memers eficaz y precisa la “euperatura de
los grenos de polimero, lo cual es particularmente difi-
¢il teniendo en cuenta la deficiente conductividad térmi-
ca de estos gremos y la imposibilidad de refrigerar sufi-
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cientemente por el sistema usual de la doble envolvente.

Ademés de ello, este sistema de regulacién
permite llevar & cabo la polimerizacifén y la regulacién
en reactores de cualquier temaiio. .

Las condiciones generales de polimeriza-
cién se describen en los ejemplos que figuran més adelen-
te..

Ia sustancia sdélida que se puede utilizar
en el procedimiento de la invencién debe ser inerte en
las condiciones de polimerizacién, Se puede presentar en
forma pulverulenta, de 'grénulos -0 de fibra.

Ta naturaleza de esta fase sblida puede
ser cualquiera, siempre que la misma no constituya o no
contenga un inhibidor de polimerizaciém.

"~ A titulo de ejemplo, se pueden citar amien
to, sflice, perlita, etc.

No obstsnte, se prefiere emplear resinas y,

~ de menera muy particular, el poli(elorure de vinilo), wn

copolimero de cloruro de vinilo o una resins que se desee
mezclar con el polimero a obtener,

La cantidad de fase sblida introducida pre
viemente en el reactor es varigble, y la relacién fase sb
lida/monémero a polimerizar no es critica. Sin embargo,
se prefiere utilizar de 1 a 20% de sustancia sélida con

relacién al peso de mondmero a obtener.
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La sustsncia sblida se puede introducir to
talmente 0 en parte al comienzo de le reaccidén, pudiendo
ger introducids le parte restante en el transcurso de la
reaccién, de memers fraccionada 0 no.

Como catalizadores pars la copolimerizacién,
se pueden emplear ﬁ-ados los catslizadores o todos los sig
temas cataliticos utilizados habituslmente para la polime
rizaelén del cloruro de vinile, y en particular los cabtg
lizadores generadores de radicales libres solubles en el
cloruro de vinilo monémero.,,

El catalizador se puede utilizar de diver-
sas meneras, con la condicifn de que se asegure un buen
reparto del mismo en la sustsncia sblida inerte.

‘ En particular, se puede disolver el catall
zador en un disolvente adecuado, por ejemplo el o los mo-
némeros, mezclarlo con el sblido inerte y evaporar a con-
tinuacién el disolvente bajo vacio, o bien introducir el
catalizador en polvo ¥y la sustencia inerte en el reactor
7 asegurar una dispersién satisfactoria de aquél en el s
1lido por mezclado mecénico simple.

A titulo de sjemplo de cata’ll.-iz_ador, se pue
den citer el peréxido de benzoilo, el perpivalato de terc
butilo, el azodiisobutironitrilo, el peréxido de dicloro-
benzoilo, el perdxido de 3,3 di-tercbutilo, el 2,2 azo-bis
(2,4-dimetil)valeronitrilo, los peroxidicarbonatos de dial
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cohilo y, en particular, el peroxidicarbonato de dlcetilo,
los perbxidos de sulfonile y, en parbticular, el peréxido
de scetileiclobexanosulfonilo,

' La centidad de catalizador utilizada esté
comprendids preferentemente entre 0,01 y 5% en peso, con
relacitn al monbmero utilizado.

Ls reaccién se lleva a cabo a una tempera—
tura comprendida entre 40 y 802C, con preferencia entre
50 y 7020, bajo una presién tal que la presidén parcial
del cloruro de vinilo sea inferior a la presién de vapor
saburante del cloruro de vinilo a la temperatura de poli-
merizacién, y preferiblemente estd comprendida emtre el
50 y el 98%, con preferencia entre el 80 y el 95%, de es
ta Gltima.

Entre los monbmeros copolimerizables comn
el cloruro de vinilo, se pueden citar todos los comondme-
ros dificilmente condensables que btienen una temperstura
de ebullicién a la presién atmosférica inferior a -402C,
¥y en particular el etilemo, el fluoruro de vinilo, el
fluoruro de vinilideno, el propileno, etG.... La mezola
de mondémeros puede comprender, ademés, wmo o varios como
némeros facilmente condemsables,

Por copolimerizacién, se entiende la polimg
rizacién del cloruro de vinilo con uno o varios comonéme-

ros ¥y, por ejemplo, con etileno, con-ebtileno y propileno,
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con etileno y acetatio de vinilo, con etileno, propileno ¥y
acetato de vinilo, etCesoo ,

Se pueden obtemer igualmente, graclas al
procedimiento de la invenciln, resinas de estabilizacién
mejorada, introduciemndo los estabilizentes en el reactor
en el transcurso o al final de la reaccién, o bien en la
fase sblida de pé,rtida.

El i;rocedimiento de la invencidn presenta
w interés econbmico considerable por el hecho de gue se
mejoran netsmente los rendinisntos de polimerizacién al
elininar édbre todo lag operacionea auxiligres y en parti
cular las operaciones de lavadoe, filtrado con succién y
secado de la resina, as{ como la limpieza de los aubtoclg
ves por el hecho de la ausencia de formacién de costras.
Asegura la produccién de resinas de excelente‘ calidad, de
bido a que permite un control extremadesmente preciso de
las condiciones de polimerizacién. Ademés, contrarismente
a los procedimientos clésicos de polimerizaciém, los mond
meros pueden ser recuperados facilmente ¥ recirculados
inmediatemente sin operaciénm ulterior de purificacién.

Debido a que se opera en estado seco, lo
cugl evita el problema de la corrosiém, sé puede utili-
zar una exbtenss gama de materiales para la fabricacidn
del equipo, ¥ en parﬁicular los materiaslss menos costo-

sos tales como los sceros ordinarios.
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Las resinas que se pueden preparar con aju
da del procedimiento de la invenciém tienen vn nimero K
comprendido entre 40 y 80 para temperaturas de polimeri-
zacién comprendidas entre 40 y 802C, '

Se pueden obtener resinas que tienen un
peso especifico aparente por apisonado comprendido entre
0,25 y 0,86 kg/dn’.

Las resinas obtenidas pueden presentar un
grado elsvado de pureza y, por ello, una transparencia
excelente. Esto estd ligado principalmente al hecho de
que se puede evitar la presencia de sustencias extrefias
que impurificarisn el polimero en el tramscurso de la po
limerizaéién.

A titulo de ejemplo de la realizacién del
procedimiento de la invencién, se ha esquematizado, en
la figura 1, una instalacidén que utiliza un reactor de
lecho fluido, que es particularmente spropiada para la
puesta ea practica del procedimiento reivindicado.

Tos diferentes dispositivos y medios de
regulacién empleados se utilizan corrientements en las
instalaciones de este tipo y son bien conocidos por los
expertos en la técnica.

El equipo de la figura 1 comprende un reac
tor de lecho fluido 1, constituido por un elemento cilin
drico 2 que tiene 900 mm de altura y 150 mm de didmetro,
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Y cuya parte inferior 4, estd constituida por un elemento
cénico de 500 mm de altura y de 22 mm de dlémetro en la
base. Ia parte superior del reactor estd provista de un
ensanchemiento 3 constituido por uns seccidn cénica coro-
nada POT una parte cilindrics que tiene un didmetro de
450 mm, El éngulo entre la pared de la seceién cénica y
la vertical es de 202, lo cual impide la formacidn de dg
pdsitos de polimero enm ls seccidn cédnica.

Ta fluidizacién del sblido se asegura por
medio de wna corriente de monbmeros gaseosos que es pues-
ta en circulacién por un compresor 6. la temperatura del
gas que entra en el reactor se puede ajustar con ayuds
del cambigdor de calor 7.

El circuito de mondmeros gaseosos 5 se Pue
de alimentar con mondmeros geseosos de nueva aportacién
por intermedio de depbdsitos de mondmeros liquidos (cloru-
ro de vinilo) 16 mantenidos bajo presién, de uwma vilvule
2% y de wn evaporador 17.

Los comondmeros introducidos en estedo ga-
5e0s0, se glmacenan en el depbsito 25, y se introducen en
el circuito de fluidizacidn 5 mediante la canalizacifn
26, con gyuda de la vdlvuls 27.

El cloruro de vinilo y los comondmeros in-
troducidos en estado liquido se almacenan en el depdsito

14 y pueden ser inyectados en el reactor medisnte la camg
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lizecién 8, ajusténdose su caudal por intermedio de la
vélvula 9 que estd gobernads o controlada por el disposi
tivo de medida de la temperatura del medio de meaceién
constituido por el detector 21 y el regulador 10.

La presién que reins en el reactor se man-
tiene constante por medio de la valvula 11 mandada por el
regulador 12, en funcifn de la presién medida por el de-
tector 22,

| La apertura de la vilvula 11 hace aumentar
el candal de agus de refrigeracién en el condemsador 13,
lo cual permite conmdensar la cantidad de cloruro de vini-
lo y de comondémeros, necesaria pars mentener la presién
constm\‘ie en el reactor.

Tos condensadés ge recogen en el depdsito
14,

La bomba 19 sirve para recircular el con-
densedo recogido en el depdsito 14,

El catalizador almacenado en 15 se puede
introducir por medio de la valvula 20, por la cenaliza-
cién 8.

E;]e_xgpio 1

En una instalacién tal como la represéntada
en la figura 1 aijunbta y que se acaba de descridir, se
lleve a cabo ls copolimerizacién del cloruro de vinilo ¥y

del stilemo en una relacién molar en la fase gaseosa de
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50/50, en presencis de 41 kg de poli(cloruro de vinilo)
s61ido, a una temperstura de 532C y & vna presién absolu-
ta de 15,2 kg/ema, lo que corresponde a una presién par-
cial de cloruro de vinilo de ‘?,‘6 -kg/cmz.
| F1 poli(cloruro de vinilo) se ha cbtenido
por un procedimiento clésico en suspensidn acuvosa con des
gasificacién cuando se ha alc"anzad_o un grado de conver-
sién del 40%, Esta resina posee un peso especifico aparen
te por apisomado de 0,42 kg/amd. |

Después de haber llevado el reactor a una
temperatura de 5320 é introducido el poli(cloruro de vini
lo) se éxpulsa. el aire ¥ se purga el autoclave con nitrd-
geno, después de 1o cual se introducen progresivamente el

cloruro de vinilp Y el etileno gaseoso por los conductos

18 ¥ 26 de tal mameras que se mantenga constante la rela-

cién molar cloruro de vinilo-etileno, e igual a 1.

' e composicifn de la mezela cloruro de vi-
nilo-etileno se controla con ayude de un cromatbdgrafo en
fase gaseosa 28 (cromatégrafo de proceso). Cuendo la com-
posicién del gas se aparta del valor de consigna, el blo-
que "memoria-regulador" 29 del cromatbgrafo actiia sobre
las vélvulas 23 y 27 de tal mamers que se ileve nuevamen-—
te la composicidn del gas de fluidizacién al valor selec-

cionsdo,

Simulténeemente, se ajusta ls velocidad de
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fluidizacién del gas trensportador (cloruro de vinilo ¥y
etileno geseo0so) a un valor aproximado de 10 cm/segundo,
con syuda del compresor 6.

Cuando se ha alcanzado la presién de poli-
merizacién, es decir 15,2 kg/cm2 absolubtos, se introducen
15 g de peroxidicarbonato de dicetilo por inbtermedio de
la vélvula 20 y el conducto 8.

Ia reaccidn se inicia instanténeamente, y
la tempergtura del medio de reaccién auments.

Esta elevacién de la temperatura es regis-
trada por el detector 21, v transmitida al regulador 10
que actlia sobre la valvula 9, la cual se abre y lleva de
nuevo la temperatura a su valor de consigna, inyectando
por el conducto 8 en el seno de la masa de fluidizacién,
la mezcla de mondmeros liquidos procedenbe del depdsito
14,

Ia mezcla de cloruro de vinilo y etileno
liquidos se vaporiza instsnbténesmente en el medio y ase-
gura, por gbsorcibén de las calorfas necesarias para esta
vaporizacién, la eliminscién del calor de polimerizacién,

El exceso de cloruro de vinilo y de etile-~
no gaseoso es condensado en el condensador 13 por interme
dio de la valvula de regulacién 11 que actla sobre el cau
dal de sgua de refrigeracidn admitido al condensador 13.

A conbinuacién, se opera como se ha descri

-15 -
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Cusndo se ha copolimerizado la cantided de
geada de cloruro de vinilo y de etlleno, la presién en el
reactor se reduce répidsmente por desgasificacién del clo

5 ruro de vinile y del etilenc.

Simulténesnente, se inberrumpen la alimen-
tacibn de mondmeros liquides y el calentemiento,

Transcurrides 7 horas, se recoge una Mez-
cla constituida por 1 Kg de poli(cloruro de vinilo) de

10 partida y 8,7 kg de copolimero cloruro de vinilo-ebileno
que contiene 3% de etilemo. 7

Si se lleva a cabo la polimerizacidn a par
tir de wn copolimero cloruro de vinilo-etileno que conbig
ne 3% de etileno y cbtenido seglim uno de los procedimien-

15 tos clasicos de polimerizacién y en particular un procedi
miento en suspensidn acuosa, se obtienen 9,7 kg de un co-
polimero qus combtiene 3% de ebtileno.

El producto obtenido presenta las caracte-
risticas siguientes:

20 - peso especifico sparente por apisomado: 0,65 kg/d:m3;
- gbsorcibén de DOP (ftelato de dioctilo):  12%;
- nlmero X: 64,4,
Ejemplos 2 7 3
Fn una instelacién tal como la representada

25 en la figura 1 adjunta y anteriormente descrita, se lleven
2606472,
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a cabo, respectiveamente, la copolimerizacién del cloruro
de vinilo y del fluoruro de vinilo en uma relacién molar
en la fase gaseosa de 80/20, y la terpolimerizascidn del
cloruro de vinilo, del etileno y del propileno en una re-
lacifn molar en la fase gaseosa de 50/47/3, en presencia
del po;i(cloruro de vinilo) cuyas caracteristicas se han
indicado en el sjemplo 4.

Se lleva a cabo la polimerizacién en las
condiciones que se indican en la Tabla 1 siguiente, y con
eyuda del sistema de regulacidn descrito en el ejemplo 1.

La Table 1 da asimismo las caracteristicas
de los productos obtenidos.

-7 -
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Tabla 1
Ejenplos 2 3
Condiciones de polimerizacién
Temperatura oC 60 65
Presién absoluta, Kg/cm® sbsolubtos 12,1 | 20,8
Presidén relativa de cloruro de vinilo:
ot 2o e secmae 091 09
Sélido utiligado (PCV), Kg 1 1
Perbxido de lauroilo, g 12 28
Duracién de la reacciébn, horas 6 5
Cantidad de copolimeros obtenida, Kg 7,8 6,6
Eropiedades
Composicién del copolimero, % en peso
contenido en cloruro de wvinilo 99,6 | 96,1
fluoruro de vinilo 0,4 -
ebileno - 341
propileno - 0,8
Peso especifico aparente por apisonado,
Ke/dn’ 0,61 0,68
Absorcién de DOP, % peso 13,0 343
Nimero X 60,9 | 52,1
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Ia presente solicitud que corresponde & la
presentada en Iuxemburgo, el 13 de Julio de 1971, bajo el
Ne 63,520, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invenciém propis y nueva
que se presentan. para que sean objeto de esta solicitud
de Patan’ce' de Invenciénm en Espaiia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.~ Procedimiento de fabricacién de copoli

meros homogéneos de cloruro de vinilo con un mondmero di-

ficilmente condensable, consistente en copolims:.;izar el
cloruro de vinilo en preséncia de uno o verios cabaliza-
dores formadores de radicales, de una sustencia sélida
inerte en las condiciones de polimerizacién a una tempe-
ratura comprendida entre 40 y 802C y a una presién infe-
rior a la presién de vspor ssturante del clo:éuro de vini
lo a la temperatura de polimerizaciém, caracterizado por
que para obtener copolimeros homogéneos se lleva a cabo
la copolimerizaqi&: en lecho fluldizado con ayuda de un
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‘gas de fluidizacidn comstituldo por una mezela de cloru-

ro de vinilo y del o de los comondémeros cuya composicidn
se msntiene constante.

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacibm 1, caracterizado porque se introducen automatica
mente en el gas de fluidizacibm, con ayuds de un cromaté-
grafo, cloruro de vinilo y/o comenémeros de tal maners
que se mantenga constente la composiciém de la mezcla de
cloruro de vinilo y del o de los comondmeros en el gas de
fluidizacién,

3+~ Procedimiento de acuerdo eon la reivin
dicacién 1, caracterizado porque se mantiene la temperatu
Ta en el valor seleccionado por veporizacidn de los monb-
meros liquidos pulverizados en el seno del medio de reac-
cifén y ajustando su caudel en respuesta a una variacién de
la temperaturs de tal manera que dicho caudal aumenta cuan
do gumenta la temperatura. .

44~ Procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 1, caracterizado porque se hace pasar una parte
0 la totalidad de los mondmeros gaseosos al condensador,
¥y por el hecho de que se ajusta el caudal de agua de re-~
frigeracién del condensador de tal memera que se msntenga
la presién constente en el valor seleccionsdo pero infe-
rior a la presidn saturante.

5.~ Procedimiento de acuerdo con la reivin
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dicacidn 1, caracterizado porque el o los mondmeros difi-
cilmente condensables se seleccionsn dentro del grupo que
contiene etileno, fluoruro de vinilo, fluoruro de vinili-
deno y propileno. '

6.~ Procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque sé lleva & cabo la poli=-
merizacidn del o de los mondémeros en presencia de 0,01 a
5% en peso de un catalizador generador de radicales libres.

7.~ Procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque se lleva a cabo la poli-
merizacidn en presencia de 1 a 20% en peso de le sustan-
cia sdlida.

8.~ Procedimiento de fabricacidn de copo-
limeros homogéneos de cloruro de vinilo con un mondmero
diff{cilmente condensable.

Tel y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos gue se acompa-
flan y para los filnes que se han especificado.

Esta Memoria conste de veintiuna hojas es-

critas a mdquina por uma sola cara.

wsarig, ~h bIc. 1974

Albego de ﬁ% ury
Par .
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