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Este invento se refiere a un procedimiento pa
ra la preparacidn de copolfmeros cauchoides halogenados
de etileno, al menos 0%ro o -alquenc, diciclopentadienc
y opclonalmente uno o mds polienos, & copolimeros cauchol
des halogenados obienidos de este modo, y 2 articulosr
que counsisten total o parcialmente en dichos copolime-
ros halogenados cauchoides.

Los copolimeros cauchoides de etileno, al me
nos otro,a{malqueno y uno o mdg polienos son conocldos
y son denominados en lo que sigue como EPDM. Normalmen
te se derivan de etileno, propileno y/o butileno=l y
uno o varios polienos, por ejemplo hexadieno=l,4,5-eti
liden-norborneno=2 o diciclopentadienoc. Dichos polime-
rog de EPDM, a diferencia de muchos otros elasibmeros,
poseen excelente resistencia a la oxidacidn y a la
aZeién dsl ozono.

La adicidén de EPDM, en particular EPDM en
que se& incorpora diciclopentadieno como el polieno, &
cauchos diémicos, por ejemplo poliisoprenos, polibuta
dieno y copolimeros de estireno/butadieno tieme un
gfecto beneficioso sobre la resistencia el ozono de los
mismos. No obstante, infortunademente, dicha mejora se
logra a costa de una disminucidn de las propiedades f£I
sicas y mecdnicas de los productos vulcanizados deriva

dos de dichos copolimeros cauchoides debido a la baja
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compatibilidad del Eeul non sllos, y posiblemente debi
do al bajo grado de insaturasidn de log polimeros de
EPDM, ouyo contenido de poliend no ey generslmente ma-
yor de 1 a 5% en peso, y la baja velocidad de curado
del EPDM. Se ha enconirado ya gque copolimeros cauchoie-
des halogenados de etileno, al menos otro <{-alqueno y
uno o varios polienos poseen una mayor velocldad de ou
rado, y que la adieidn de haldgeno tieus wn clave efeg
$0 mejorador mobre la compatibllidad del EFIM durants
la vuleanizacidn comiunta.

Anteriormente se hen propussie precedimientos
pare la preparacidn de copolimeros cauchoides halogena
dos de etilenc, al memos vtro ol-algqueno y une ¢ més
polienos, pero dstos tienen desventajas. Asl, puedsen
propararss polimeros de EPDM halogenades con ayuds de
sgentes de halogenaoldn orginicos que son mezuvlados con
sl polimero sélido, por ejemply por amasedo, el cual
fratamiento necesite ser seguido por wn dalentuniento
por encime de 1008C durante un perdodo de tiempo consi
derable., Otra posibilidad es la de dejar que diochos
agentes de halogenacidn regooionen por encima de 100%¢
con EPDM disuelto en un dlsolvente orgdnico. Si la meg
cla de reaccidn eg expuesta & irrediaecidn oon ultravio
letas, pusde utilizerse una temperetura entre 65 y 80%(.

gin embargo, los agentos de halogenacidén or-

L7,31.1973. I



10

15

o
)

25

r_..l

-3

409962

zénices son costosss ¥ sus productos de descomposicidn
son dificiles de aislar desde el polimero, mientras
gue la halogenacidn tiene lugar s6lo o temperaturas
relativamente altas que dan lugar a la formacidn de uwn
grado considerable de gelificacidn.

Tambidn es posible utilizar haldgeno molecu-
lar en la preparacién de EPDM halogenado, siendo pues-
t0 en contacto el haldgeno & una temperatura por encima
de 1008C ccn el EPDM disueltc en un disolvente orgdnico.
Si la reamccién se lleva & cgbo en luz ultravioleta pug
de utilizerse una temperatura de 65 a Iu(,

Es sabldo ademds que se puede preperar EPDM
bromado haciendo reaccionar bromo moleculsr & =30 hasta
802C con EPDM disuelto en un disolvente orgenico inerte.
También la cloracidén de EPDM puede efectuarse con cloro
molecular a una temperatura por debajo de 802C, con la
condicidn de que los polimeros de EPDM utilizados se
deriven de un tercer mondémero seleccionadc de un tipo
ggpecial,

Los procedimientos anteriormente conocidos en
los que el EPDM es halogenado en la forma de¢ una solu-
cién en un disolvente orgdnico tienen la desventaja ge
neral de que le halogenacidén se lleva o cabo en condi-
ciones tales que tambidn queda halogenada una poreidn

del disolvente orgdnico. Si bien dicha desventajas se evi
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vn residsemde LR helsgenscidn en disolvemves orgénicos
gque ya counthenen heldgeno, por ejemple en tatracloruro
de carbune, dicho método tiene & su vez desventejes por
sl hecho de que el EFIM se preparar ncrmalmente en otros
disolventes orgdnicos que impliocan la necesldad de elg
lar primero el EPIM desde el disolvente utilizado en
su preperscidz y subsiguientemente en incorporarlo em
un disolvente orgdnico que contenge haldgenoc. No sdlo
es caro dicho método sino que ademds el Eril se disuel
ve muy leataments en todos los disolvenies organiocos.
tales desventajas son evitadas w»or el luven~
to, qu: ores un procedimiento para la preparacidn de un
copcl imeri: cauchoide halogenado de etileno, al menos
otre of ~alqueno, diciclopentadienc y opecionalmente uno
o verios otros polienos, que comprende halogenar dichos
copolimers en estado adlido con haldgeno molecular &
uns iamperatura entre -30¢0 y #8020,

Copolimeros que contlenen diciclopentadiens
no pusden ser halogenados en soluciones de lda miemnos
con haldgeno moleculer pare der copolimeros que contlg
nen haldgeno de curado répido, sl la helogenacién se
efectua en fase homogénes, y lag propiedades fisicas ¥
mecdnicas de tales copolimeros, tal como pueden obiener
se, son considerablemente inferiores a las de los copo

limeros no modifioados.
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Por 1g iasts wesulie sorprendente el hecho de

&=

¢

que los copolimeros nus contiener diciclopentadieno pue
der ser halogenados en unz fose no homogénea, a saber
sn fage sdélida de acuerdo con sl invento pero en condi
ciones por lo demds idénticas, para proporcionar copo=
1imercs que contienen haldgeno de curedo rdpido, los
cuales pueden ser curados con facilidad en asocliacidn
con cauchos alitamente insatursdos pars dar produstos
que pogeen propiededss figicasz y mecdnicas particulare
mente buehas.

los copolimeros cauchoides de atileno, al me
nos otro of ~alqueno, diciclopentadienc y opeionalmente
otros polisnos, se derivan generelmente de etileno,
propilend y/o butileno=-l, diciclopentadienc y, posi=—
blemente, otros poliencs. Talse copolimeros pusden con
tsner unormalmente de 20%4 a 74,7% en peso de etileno,
259 u 79,9% en peso de al menos otro o ~alqueno, por
ejemplo propileno, y de 0,3% a 20% en peso de dicioclo~
pentadisno,

TLos agentes de halogenaoidn utilizados de
acusrdo con sl invento pueden ser haldgeno molecular,
particularmente cloro o bromo, o une mezcla de dos o
ndy de los mismos, por ejemplo mezclas de cloro y bromo.
B1 cloro es el haldgeno preferido dado que su veloolidad
de alimentaolén puede ser controlada con faeilidad, in

L7.1.1973. it
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cluso a la temperatura ambiente.

Eh haldgeno molecular es utilizado generalmen
to en un grem exceso con relacidn al grado de insatura
cién del copollimero, por ejemplo en centidades de 0,5
a 20, preferiblemente 1 & 6, moles por equivalente—
gramo de insaturacién en el copolimero., No obstante,
g1 se desea, pueden utilizarse menores cantidades de
halégeno,

Iz halogenacidén del copolimero se puede lle=-
var a cabo a temperaturas hasta de 802C, generalmente
entre =30 y & 502C.

' Los copolimeros que contienen diciclopentadig
no pueden ser halogenados en cualquier forma apropiada,
con la condicidén de que los copolimeros estén en esta-
do sélido, por ejemplo en la forma de placas, lduinas,
cordones O grumos. La halogenacidén puede sfectuarse con
dicho EPDM en la forma de una dispersidén o suspensidn
grugsa en un liquido no disolvente, por ejemplo agua.
Preferiblemente el EPDM se utiliza en la forma de gru-
mos que contlenen agua o libres de agua, 0 en la forms
de una dispersidn acuose dado que el EPDM se produce &e
neralmente como tal dispersidn, particularmente con un
tamafio de particulas sélidas entre Jmm y 2 cm y un
contenido de agua entre 0,01 y 100% en peso.

Ia halogenacién de acuerdo con el invento pue

17.1.1972. -7
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de efecvtusrse gun luz diurna difusa, pero preferiblemen
te se efectus en ausencia de luz.

Dependiendo del tipo de haldgeno y de la can
iidad de polieno utilizado, los copolimeros son haloge
nados de acuerdc con el invento para proporcionar un
contenido de halogeno entre 0,1 y 17, preferiblemente
0,5 a 5% ern peso de haldgeno basado em el copolimero.
Contrarismente a los copolimeros halogenados, que se
preparan de vtros modos; los copolimeros halogenados de
acuerdo con el invento contienen al menosz 0,35% en pe-
80 de haldgeno combinado en grupos alilicos, tomedos de
las untdades de diciclopentadieno del copolimero.

Los copolimeros halogenados pueden ser mez=
clados con aditives normalmente asociados cor copoli-

meros cauchoides, por ejemplo 6xido de zinc, éxido de
magneslio, dcido estedrico, azufre, antioxidantes, acelg
radoras del curado, agentes que comunican pegajosidad,
colorantes, negro de humo y plgmento. NMateriales de
carga, de una naturaleza reforzadora o no reforzedora,
por ejemplo grede, caolin y negro de humo, o aceites
extendedores pueden ser afiadidos también al copolimero.
S1 se deseca, tales aditivos pueden estar presentes al
menos en parte durante la preparacidén del copolimero no
halogenado y/o durante la operacidn de halogenaciédn.

Los copolimeros halogenados obtenidos de acuer

1712973, w e
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do con el invento pusden ser curados de cualquier mane
ra apropiade, por ejemplo por medio de dxido de zinc
y/o 6xico de magnesio, posiblemente en presencla de azu
fre y/o aceleradores del curado, por ejemplo derivados
de guenidine, mercaptobenzotiazoles, tlurams y disulfu
ros de tiuram. Pueden utilizarse si se desea manantia-
les de radicaleg libres, por ejemplo peréxidos. General
mente se utlliza una receta de curado basada sn azutre
y 6xido de zinc y/o éxido de magnesio.,

Los copolimeros halogenadog obtenidos de
acuerdo con el invento pueden ser mezclauos en cualquier
proporridn con cauchos altamente insaturados, por ejem
plo czucho natural, caucho de estireno/butadieno, poli
butadieno, poliisoprenc y copolimeros de acrilonitrilo
y/e butadieno, siendo las mezclas asi obtenidas fdoil-
mente vulcanizables para proporcionar productos que po
seen excelentes propledades fisicas y mecdnicas.

Estos pueden ser curados con facilided y ra-
pidez, por ejemplo en el espacio ds unos pocos minutos.

Los copolimeros halogenados producidos de
acuerdo con el invento pueden ser utilizados pare muchos
fines, por ejemplo en la fabricacidn de cubiertas de
neumdtico para auntoméviles, con el fin de comunicar reg
sistencia 2l impscto & productos termopldsticos, por
ejemplo a polietilenmo, poliproplleno, poliestireno o
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poli(cloruro de vinilo), como material de partida para
la preparacidn de ldtices, como un aditivo & betin, o
en calidad de material de partida em procesos de polime
rizacidén por injerto.

Los sigulentes Ejemplos del invento se dan
Jjunto com experimentos comparsativos,

La resistencia a la traccidm, el médulo y alar
gamiento en le rotura se miden tal como se especifica
en NEN 5.602 (tipo 3). Por "mdédulo" se entiende el mddu
lo con un alargamiento de 300%. La resistencia a la
traccidn y el médulo se expresan en kgfcmzp ¥y el alarga
miento en la rotura se expresa en %. La dureza ses medi
da tal como se prescribe en NEN 5.601 y se express en
Shore A. La deformacidn remanente es medida de acuerdo
con NEN 5.606 y se expresa en %.

Experimento Comparative 1

4 litros de cloro gaseoso, medidos a 209C y
1 atmésfera, fueron hechos pasar en el espacio de 1 ho
ra & 259C en luz diurna difusa a travds de uma solucidn
de 50 g de un ter-polimero compuesto por etilemo (52,
3% en pesoc), propileno (43% en peso) y diciclopentadig
no (4,7% en peso) en 1 litro de heptano. Luego se hizo
pasar nitrdégeno puro a través de la solucidén con el fin
de eliminar el exceso de cloro. Despuds de tratamiento
de la solucidn de terpolimero con agua caliente y de

17.1.1973. =10
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subsiguiante secads se obiuvieron aproximadamente 50 g
de un terpolimero cauchoide con un contenido de cloro
de 3,8% sn peso. De acuerdo con el andlisis de Ro Mo N.
gl copolimero halogenado asi preparadc contiene sdlo
0,11% en peso de cloro combinado en grupos alilicos, tg
medos de las unidades de diciclopentadieno del copoli-
mero.

100 partes en peso del polimerc iniclal, o
del terpoifmero clorado, fueron mescladas con la al-
guiente receta.

5 partes en peso de dxido de ziuecy

1 parte en peso de dcido estedrico;

50 partes en peso de negro de humo de horue
de alts sbrasidng

0,5 partes en peso de 2-mercaptobenzotiazol;

1 parte en peso de disulfuro de tebrametiltiu
ran;

1,5 partes en peso de azufre;

2% partes en peso de aceite nafténico,

Porciones separadas de la mezcla fueron curg
das luego durante 5, 10, 15 y 20 minutos & 1602C; sien
do indicedos los resultados en la Tabla 1, en que las
columnas de encabezamiento "antes" y "después" (de halp
genacién) dan los valores medidos para las diversas prg

piedades en productos vulcanizados del polimero inicial

y del terpolimero clorado.

17010 19730 ""’ll"‘
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De la Tabla 1 puede deducirse que si um terpo
1imerc que contiene diciclopentadieno es halogenado en
solucién, en condiciones por lo demds idénticas a las
que se utilizen en el procedimiento de acuerdo con el
invento, se obtiene um terpolimero que contiene haldge
no cuya velocidad de curado es considerablemente mds
lenta que la del terpolimero inicial ¥ ademds de ello
lag propiedades mecdnicas del terpelimero halogenado en
golucidn y vulcanizedo son congiderablemente peores que
lag del terpolimero inicial.

Bxperimento (omparativo 2.

4 litros de cloro gaseoso (a 202C y 1 atndésfs
re) fueron hechos pasar en el espacio de 30 nminutos a
252C en luz diurna difuse & travds de una dispersién de
35 g de un terpolimero compuesto por etileno (53,9% en
peso), propileno (42% en peso) ¥ -gtlliden-norborneno-2
14,1% en peso) en 1 litro de agus. El tamafio de las par

ticulas dispersedas era de 3 a 22 mm,

Iuego se hizo pasar nitrdégeno purc & través
de la dispersidén ventilade para eliminar el exceso de
cloro, se retird el terpolimero y los grumos cauchoides
resultantes fueron lavados con agua degtilada ¥y fuefon
gecados. El terpolimero asi obtenido contenia 3,3% en
peso de cloro, Ds acuerdo con el andlisis de R.M.N. el

copolimero asf{ obtenido no contiene cloro combinado en

l%.lql9f3e ~-13-
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Porciones separadas del terpolimefo ¢lorado
fueron curadas a 1608C durante 2,5, 5, 10, 15 y 20 minu
tos de aocuerdo con la receta de curado que se indica en
el Experimento Comparative 1. Las propiedades de los
productos vulcaenizados asi obitenidos estdn dadas on la
Tabla 2,

TABLA 2
Tiempo de.curado en minutos
Propledad 2,5 - 5 10 15 20
degspués despuds degpuds degpuds antes despuds
Médulo 24 33 65 47 143 47
Reglgtencia
a la frac-
cidn - 82 118 200 171 204 175
Alargamieh
tc en la
rotura 680 620 560 580 390 640
Dursza '
Shore A 56 60 63 63 T4 63
Deformas-
cidén remg
nente 26 20 12 14 5 14

Resulta evidente de le Tabla 2 que si se apli
ca el procedimiento del invento & un terpolimero que
contiene 5-etiliden-norborneno-2 en lugar de diciclopen

tadieno, no se obtienen terpolimeros halogenados de ou

lrisl»19730 “"14"""
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rado rdpido; y de hecho la velocidad de curado es dismi
nuida por la introduccidén de halégeno en tales terpoll
meros, Ademds las propiedades mecédnicas de los terpoll
meros que contienen halbgeno resultentes son tambidn
menores que las del terpolimero inicial.

Ejemplo 1.

80 g de grumos secos con un ‘temaiio de parti-
culas de 3 a 22 mm hechos de un terpolimero compuesto
por etileno (53,8% en peso), propileno (41% en peso) y
diciclopentadieno (5,2% en peso) fueron clorados duran
te 30 minutos con cloro gaseoso a 702C y & la presién

atmosfdrica.
Después de 30 minutos se detuvo la cloracidn

reemplazando la atmbésfera de cloro por una de nitrége-
no puro. Luego se introdujo nitrbgeno puro en el reci-
piente de reaccidn dursnte 1 hora para expulsar cualeg
gquiera vestigios remenentes de cloro., El terpolimero re
sultante contenia 4,8 % en peso de clore del cual, segun
el andlisis de R.M.N., 0,61% en peso del cloro estaba
combinado en grupos alilicos, tomados de las unidedes
de diciclopentadieno del copolimero.

Porciones separadas del terpolimero clorado
fusron curadas durante 2,5, 5, 10, 15 y 20 minutos a
1609C con la receta de curado que se utilizdé em el Ex~

perimento Comparativo l. Las propiedades de los produc

17.1.1973. =15~
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tos vulcanizados asi obtenidos se indican en la Tablg 3.

TABLA 3

Tiem@o'de curdde en minutoé
Propiedad 2,5 5 10 15 20
Médulo - 232 212 - -
Resistencia a la _
traccién o 199 . 232 212 215 228
Alergamiento en la . _
rotura 290 300 300 280 290
Dureza. 64 64 65 65 66
Deformacidn remanente 8 8 8 = -

Una mezcle de 70 partes en peso del terpolims
ro halogensdo obtenido de ecuerdo con el Ejemplo 1 y 30
partes en peso de un caucho de estireno/butadieno alta
mente insaturado (SBR 1.500) fue curada a 1602C de

acuerdo con la siguiente receta de curado.

Caucho '100 parfes 81 DPeso
Aceite (nafténico) 30 partes en peso
Oxido de zinec 3 partes en peso
Acido estedrico 2 partes en peso
Negro de humo de alta abrasidn 50 partes en peso
Fenil- -naftilamine 1 parte en peso

Benzotiazil~2-ciclohexil-sulfenamids 1 parte en peso

Azufre 1,75 partes en peso

Les propiedades del producto vulcanizado, me

17.1.1973. 16~
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didas después de un tiempo de curado de 20 minmutos, fug

ron las siguientess

Médulo 192
Resistencia a la tracecidn 192
Alargamiento en la rotura 300 y
Durega Shore A 67

Gon fines de comparacidén ge realizd un experi
mento similar de vulcanizacidn conjunta com el terpoll
mero inicial (mo clorado). Las propiedades del produo-

to vulcanizedo fueron lag siguienies:

Médulo 36
Resistencia a la traccibn 38
Alargemiento en la roture 330 ¥
Dureza Shore A 65

Dicho método comparativo muestra con claridad
que un terpolimero no modifiocado y un caucho altamente
insaturado no pueden ser vulcanizedos conjuntamente.

Si dichae wvuloanizacidén conjunta se lleva a cg
bo con un terpolimero halogenado preparado de acuerdo
con el procedimiento del invento, se obtiene un produc

t0 vulcanizado con buenes propledades mecénicas.

E;emplo 2e

Se repitidé el Experimento Comparativo 2, utl
lizado no obstante un terpolimero qus contenia diciclo

pentadieno tal como se describe en el Ejemplo l.

17.1.1973. 17
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Esto produjo un terpolimero con un contenido
de cloro de 3,8% en peso, del cual segin el andlisis de
R.M.N. 0,59% en peso estaba combinado em grupos alilicos,
tomados de lag unidades de diciclopentadieno del copo=
limero, Porciones del terpolimero clorado fusron cura-
das durante 2,5 5, 10, 15 y 20 minutos a 1602C., utili
zando la receta de curado mencionads en el Experimento
Comparative 1, Le Tabla 4 indica los valores medidos
pare las diversas propledades de los productos vulcani
zados, |

Table 4.
Propiedad - Tiempo de curado en minutos
222 5 10 15 20
Resistencia a la traceidn 210 216 219 225 224
Alargamiento en la rotura 280 300 315 305 300

Dureze Shore A 67 69 69 68 70
Deformacidn remanente 8 8 8 8 8
Ejemplo 3.

100 g de grumos cauchoides himedos que conte
nfen 50 g de ague y estaban derivados de etilenmo (53,9%
en peso), propileno (42% en peso) y diciclopentadienc
(441% en peso) tfueron clorados durante 30 minutos éon
cloro gasecoso & 252C bajo la presidn atmosfdérica. Des-
pués de 30 minutos le cloracién fue detenide desplezan

17.1.1973. 18-
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do el clore mediante nitrdgenc, El recipiente de reaccidn
fus purgado luego con mwitrdgeno puro durante 1 hora para
expulsar los vestigios remansnites de cloro.

Bl terpolimero asi obtenido contenia 4,0 % en
paso de clorc. De acuerdo con el andlisis de R.M.N. el
copolimero halogenado contenia 0,48% en peso de cloro
combinado en grupos alilicos, tomados de las unidades
de diciclopentadienc del copolimero, rorciones del ter
polimero clerado tueron curadas a 1602C durante 2,5, 5,
10, 15 y 20 minutos utilizendo la receta de curado del
Experimento Comparativo 1. Los valores medidos para lasg
diversas propledades se indican en la labla b.

Table 5.

Propiedad Tiempo de curado en nminutos
2;5 > 10 15 20
Registencia a la traccidn 104 111 114 128 120

Alargemiento en la rotura 190 180 170 180 160
Duresze 66 66 68 69 70

Esta solicitud que corresponde a la presenta~
da en Holamda, el 23 de Diciembre de 1971, bajo el n?
71 17 709, se acoge & loé beneficios del art? 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

22410730 "'19"
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y nueva que se
Presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en lag reivindicacionss siguientes:

1&,- Un procedimiento para la preparacidén de
un copolfmero cauchoide halogenado de etileno, al menos
otroo|~alqueno, diciclopentadienc y opcionalmente uno
o varios otros polienos, que comprende halogenar dicho
copolimero en estado sélido con haldgeno molecular a
una temperaturs emntre =302 y ¥+ 802C. '

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la rel-
vindicacién 12, en que la temperaturs de halogenacidn
se encuentra entre -30 y +502C,

38,~ Un procedimiento de acuerdo com las rel
vindicaciones 18 § 28, en que el haldgeno es utiligzado
em una cantidad entre 0,5 y 20 moles por equivalente~
gramo de insaturecién en el copolimero.

48 ,.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 38, en que el halégeno es utilizado en una
centidad entre 1 y 6 moles por equivalente-gramo de in
saturecidén en el copolimero.

| 58,- Un p:océdimiento de acuerdo con una cual
guiera de las reivindicaciones 1€ a 4%, en que el copo
limero es halogenado en forma de una dispersidn o sus-
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pensidn gruesa en agua.

62,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de lag reivindicaciones 18 a 48, en que el copo
limero es halogenado en la forma de grumos.

78.- Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 1% a 68, en gue la halo
genacidn se lleve a cabo'en ausencia de luz.

82,~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
gquiera de les reivindicaciones 12 a 78, en que el halg
geno utilizado es cloro y/o bromo.

98,- Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 2 a & en que dicho co=
polimero se deriva de etileno, al menos 0tro of~alqueno,
diciclopentadieno y opclonalmente uno o varios otros po
lienos.

10%,- UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICN DE
UN COrOLIMERO CAUCHOIDE HALOGENADO DE ETILENO.

Tal y como se ha desocrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Este Memorie consta de veintiuna hojas escri
tas & mdquina por une sola cara.

Madrid,

17.1.1972. 2L
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