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gl p&esente invento se refiere & un procedimiento
pare preparar fibras ininflamables constituidas por poline -
708 que contienen esencialmente unidades acrilonitrilo y
unidades cloruro de vinilideno.

5. Més particularmente, el‘presente invento se re-
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fiere a fibras que contienen un porcentaje de cloro elevado

‘Y que poseen ung escasa termoplasticidad.

Las fibras a base dé polimeros ée gerilonitrilo se
utilizan muy frecuentemente, ¢n particulat eh el campo tex~
til, a causa de sus excelentes cualidades., Pero poseen el
gran inconveniente de inflamarse con gran facilidad.

Por otra parte, se cdonoce igualmente bajo el rombre
"elorofibras" hilos y fibras sintéticas a base de 0 con pre-
dominioc de monémeros clorados. En la préetics, tales fibras
pueden poseer hasta 70 % de cloro. Resisten bien a las lla-
mas pero son en extremo termoplésticas, es decir, poseen un
punto de pegadira demasiado bajo y experimertan uda notable
retraccidn en agua hirviendo o vapor de agua. Por ello, po-
seen cualidades textiles mediocres que limitan su utilizacién.

Con el fin de obtener fibras a la vez ininflamables
¥y de buena afinidad tintérea, se propone segén la PF 1.393.117

preparar mezclas de polfmeros compatibles constitufdas por

"2 & 98 4 en peso de un copolimero que contengs &l menos 70¢% de

acrilonitrilo y menos de 30 % de otro monémero copolimeriza~
ble y 98 % a 2 % de un copolimero que cbntenga menos de 8d G
de cloruro de vinilideno y el menos 20 % 'de 'merilonitrilo,

Segn la pétente, dado que 1a mezcla Qe los dos
polimeros debe permanecer comnatibie pars poder ser hilads,
el grado de cloro de la mezcla gueda por ende comprendido
entre 5 y 10 %. Pero tgles grados de, cloro son demasiado
escagos para conferir una buens ininflamabilidad a lag fi-
bras resultantes; siendo las pruebas de ininflemsbilidad
oficiales cada vez més severas.

En efecto, para obtgner'una buena ininflémabilidud,

el grado de cloro necessrio en la fibra es al menos de un
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25 %, con preferencia al menos 29 % en peso.

Por ininflsmebles, se entibnden los hilos ¥y fibras
gque hean sufrido el ensayo denominado Al portico" que consig
te en aplicar fuego & una probeta vertical con 2 a3 de
aleohol inflamado. Este ensayo se basa en un decreto del 9
de diciembre de 1.957, del Ministerior del Interior, y pu-
blicado en el Diario Oficial de la Repiblica Francesa de 16
de enero de 1.958, pég. 611. '

Segtn este método, los velores de las superficies
destruidas corresponden a las denominaciones s;guientes: '

- menos de 60 cm2, 1g muestra es: "no inflamable":

- de 60 @ 100 cm2, 1s muestra es: "dificilmente inflamable"
- de 100 & 200 cm?, la muestra es: "medisnamente inflameble"
- més de 200 om?, la muestra es "facilmenterinflamableQa

En todos los ejemplbs que ilustran el pregente in- -
vento, los ensayos de inflamabilihad'han sido efectuados sé-
gén este método. 3 :

Ahora bien, de modo sorurendente se han encontrado,
segin el presente invento, fibras ininflamables, que poseen
buenas cuslidades fisicas y mecénicas, poseyendo diches fi-
bras a la vez un contenido en cloro comprendido entre 25% y
40 % y una escasa termoplasticidad, puesta en evidencia por:
- un punto de pegadura superior a 215¢C y
- un porcentaje de-contraccién dimensional en el curso de
tratamientos sin tensién en presencia de vapor de agua a
1302C inferior a un 32 %.

Més precissmente, las fibras segin el pregente in-
vento estén constituldas por une mezcla de:

- 50 a 99 % de copolimero (A) = base de acrilonitrilo, clo-

rure de vinilideno y de un comonémero que da afinidad tinté-
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rea, pudiendo ser las proporciones de los difarentes congti-
tuyentes de 79,5 % de acrilonitrilb, 20 a 40 % de cloruro de
vinilideno y 0,5 a 2 ¢ de comoiéﬁero que da la afinidad tin~
tbrea, ¥ _

- 1 8 50 % de un copolimero {B) que contiene de 20 a 50 % en
peso de aorilonitrilo y e 50 a 80 % en peso de cloruro ds |
vinilideno.

De modo preferente, las mezclas de polimeros poseen
un grado de cloro comprendido entre 29 y 36 % y son de la si-
guiente composioidns
~-65a75 % deiuﬁzcépolimero constituido por acrilopit:ilo,
cloruro de viniliideno y el comondmero que da la afiﬁide tin-
térea,

- 25 & 35 % de un copolimero constituido unicamente por .acri-
Ionitrilo y cloruro de vinilideno. '

Las fibres de fuerte grado de clofo, segin el in%enm
to, poseen igugimente la partiocularidad de ser obtenidas &
partir de dos polimeros incompatibles, que presentan en solu~
¢ibén una demisoién inferior a 3/u aproximadamente, general-
mente comprendida entre 1y 3/u.

Como comonémero que dé la afinidad tintéreat pusden
citarse por ejemplo los comondmeros &cldos, tales como los
écidos carboxilicos, por ejemplo, los &cidos acri{lico o mete-
erilico, itacdnico o los dcidos sulfénicos por ejemplo, los
&cidos estireno sulfénico, vinil oxiareno sulfénicos, alil y
metalil sulfénicos,

Los dos polimeros descritos anteriormente presenten
cie?ta incompa?ibilidad: ello significa que los polimeros &i-
gueltoy en ﬁn digolvente conociéo proporcionan por mezele una

golucién de hilado no homogénea, es decir, que se distinguen
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les dos soluciones, ya sea a simple vista, o con ayuda de un
medio ordinario ée enssyo, presentando los dos polimeros en
este caso un desmezclado tanto en fase disuelta (en la solu-
¢ién de hilado) como en fase g6lida (en la fibra). Pero este
desmezclado débé ser suficientemente fino para ser estable
varios dias sin agitacién, si bien la mezcla de polimeros
solo seré hila?le a condicién de presentar un desmezclade in~
ferior o igual‘a 3/u. Este fenémero, muy sorprendente en si,
es caracteristico de la composicién precisa de los dos poli-
meros y de su proporcidén relativa en la mezcla. Si se sumenta
la proporeién de cloro, se obtiene un desmezclado demasiado
espeso. Este desmezolado se enouentra entonces en las fibras
y éstas poseen caracteristices textiles no homogéneas e lna-
ceptables en el curso de la utilizacién. Si se sleja demasia~
do del espesor limite de 3/u, la mezcla no es en ahsoluté

hilgble.
Ademéds del hecho de que es posible obtener, por

hilado, fibras a partir de mezcles que presentan un desmez-
clado hasta de 3/u, es igualmente sorprendente comprbbar que
es posible obtener fibras que presenten un grado de cloro
comprendido entre 25 y 40 % y una escasa fermoplasticided.

En efecto, es bien sabido que las clorofibras po-
geen en perticular un punto de pegadura poco elevado, que de-
pende del grado de cloro contenido en las mismas: el punio
de pegsdura disminuye muy rapidsmente cuando se aumenta el
gradoc de oloro.

Perv de meners paradéjica, se ha comprobade que
los hiloa, segin el invento, poseen por una parte un pusnio de
pegadurs elevado generalmente comprendido entre 215 y 23520 ¢

por otra parie un punto de tineién apenas inferior al de loo
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hilos obhtenidos a pertir del poiimero A y que permsnece san-
aiblemente conptante pars los confenidos en cloro de 25 % a
40 %.

Otro inconveniente de las fibras que contienen mu-
cho cloro es su contracecién elévada en agus hirvierdo o én
el curso de tratamientos térmicos, ya sea en aire seco o Va-
por de agua. |

Se observa, de modo sorﬁreﬁdente, que para grados
de cloro comprendidos entre 25 y 40 % gproximadgnente, las
fibras segin el invento poseen un grado de contraccién, en
el burso de log tratamientos térmicos citados anteriormente,
poco elevado con relacién al de fibras de polfmero clorade
del tipo conocido para los mismos grados de ¢loro, puesto que
este grado estd comprendido emtre 25 y 32 ¥4 aproximsdemente
en vapor a 1300C,

Para poner bien en evidencia la escass termoplag-
ticidad de las fibras segtn el invento, se han efectusdo
pruebas sobre fibras obtenidas de la misma menera en lgs dop
casos y conteniendo por una parte copolimeros de referenciz
acrilonitrilo/cloruro de vinilideno/sal de potasio del doido
viniloxi-benceno sulfénico cuyo grado de cloro se hace variar
de 25 % = 40 % aproximadsmente ¥, por otra parte, mezclas de
polimeros segin el invento que comprenden:
~ A - polimero acrilonitrilo/clorurc de vinilideno/sal de po-
tasio del 4cido viniloxibenceno sulfénico en proporcién
69,3/29,4/1,3 ¥
- B - polimsro acrilonitrilo/cloruro de vinilideno en p-o=
voreién 22/78.

Se hace varisr la proporeidén B/A pera modifiear el

grado de cloro de 25 a 40 % aproximedamente. Los resultados
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gon visibles en las figuras {1 y 2 como se indica a conti-
nuacién,

Mgura 1: Las curvas C y C' representan las variaciones de
los grados de contraceién respectivemente de los doq tipos
de fibras de referencia y segin el imvento, pér ﬁra%amien%o
térmico a 1302C en presencla de vapor de agua en fuﬁcién de

las variaciones de los grados de cloro.

Las curvas D y D' representan las variaciones de
los grados de contraccién de los dos tipos de fibras: de re-
ferencia y segin el invento, en aire seco a 1802C y las cur-
vaee E y E' las de los grados de contraccibén de las mismas fi-
bras en agua hirviendo en funecidn de sus gradecs de cloro.
Figura 2;: Lag curvas F y ' representan los valores del punto
de pegadura de las fibras de referencia y de las fibras obte-
nidas g partir de las mezclas de polimeros segin el invento,
en funcidén de las variaciones de su grado de cloro.

Por Wltimo, los hilos segin el invento poseen una
excelente afinidad tintéres pese a su importante contenido
en cloro.

En efecto, es sabido que un aumento de porcentaje
de monémerocs, cloradog tales como el cloruro de vinilideno o
el cloruroc de vinilo por ejemplo conduce g una reduccién de
la afinidad tintéres de lgs fibras, y ésto para un mismo coe-
ficiente de zonas reactivas (zonas que den ls afinidad tinté-
rez). |

Ios hilos segin el presente invento se obtienen pof
hilado por cualquier medio congcido de las mezclas de polime~
ros de gque estén consitituidos.

Estas mezclas de polimerog son puestas primero en
solucién en disolventes orgénicos polares conocidos tales co-

mo dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido,
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N-metil-pirrolidona, etc., Ventajosaxente dicho disolvente
puade contener un pequeBo porcentaje de ag&a que puede ir
haste 20 % con relscién sl peso de la mezcla de polimero.
Se utiliza con preferencia la mezcls de pdlimerbs en canti-
dad tal que se obtienen soluciones de concentraecién 18 a

25 % en peso de polimero.

Para poder efectuar un hilado conveniente, lg vig-
cogidad de las soluciones varia generalmente de 150 a 1000
poises.,

Como ya se ha precisasdo més erriba, el colodion
agl preparade debe presentar un desmezeclado ¢ 1 a %/u.

Lia solucién puede ser hilada segin cualquier pro-—
cedimiento conecido por los expertos en lg materia, pero es
hilada con jpreferencis seglin el procedimiento en hémedo,
es decir, les Tibras son coaguladas en una mezcla compueste
esencialmente por agua y por diasolvente de los polimeros en
proporciones respectivas que pueden varisr de 60/40 a 30/70
por sjemplc. El baflo se mantiene'generalmente a temperaturas
que pueden variar de O a 202C o iﬁclﬁqo més.

Si se desem, los filamentos pueden sufrir en este
caso un pre—estirado en aire con un escaso coeficiente por
ejemplo del orden de 1 & 2 % para poseer uns escasa orien—
tacibén moleculsar.

Se lavan g continuacién, generalmente con agua,
gventualmente o contracorriente, segin cualéuier procedimien-
to conocido por los expertos, por ejemplo por paso sobre
rodillos. | . :

Los filamentos lavados sufren a continuacién we
estiredo en un,grado comprendido entre 2 y 4 %, generalmeate

& temperatura slevada, por ejemplo en agua hirviendo o vapor
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de agua, segin cualguier medio conocido por los expertos,
por ejemplo bajo tubo, sobre jplancha calienfe, en un baflo
de agua y la temperstura de estirado varia generalmente de
90 a 130¢C.

Los filsmentos son secados a continuacién de maners
conocids, por ejemplo sobre un menguito o sobre rodilloe apro
piados a temperaturas que pueden ﬁariar de T702C a 1502C ¢

incluso més.
De modo facultativo, pueden ser tratados bajo ten~

B8ién o sin tensidén a una temperstura que puede ir de 1052 a
1302 o incluso més, ya ses en el curso del secado, ya poste-
riormente, segin cualquier ?rboedimiento conocido por los

expertos.
Los filementos asi obtenidos son utiiizables.tal

cual o pueden cortarse en forma de fibras (y eventuglmente
ser mezclados con otros tipos de fibras) para la producecién
de articulos textiles tales como tricots, tejidos, articulos
no tejidos, artioculos de pelo, etoc. Los productos asi obte-
nidos yresentan un gran interés para apligaciones textiles

en particular al vestido, el mobiliario asl como para splica-
clones lndustriales, a causa de su ininflamgbilidad y de sus
excelentes cualidades textiles.

Los ejemplos siguientes, en los cuales las partes
se entienden en peso, se facilitan a t{tulo indicativo pero
no limitativo para ilustrar el inmvento.

EJENPIO 1

a) Se mezcla un polimero A que contienes

- unidades acrilonitrilo S 69,3 %
- " cloruro de vinilideno 29,4 %
- n viniloxibenceno sulfonato de

potasio 1,3 %
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¥y un polimero de viscosidad especifica WeP = 0,21) que

contlenss )
- unidades acrilonitrilo 22 %
- . " oloruro de vinilideno . 78 %

en proporcién A}B .= 75/25.

£ géédé de cloro de la mezcla es de 30,7 %.

Los dés polimeros se disuelven en dimetilformami-
da que contisne 20 % de agua (con relacién sl polfmero),
slendo la concentreacién de la solueién de 21,9 % ¥ la visg-
cosided de 230 poises., Ia solucién posee un desmezclado de
Z/u.

La solucién de hilsdo es extrusionada a través de
una hilera ds 64 orificios de 7/100 mm de didmetro en un
bafio compuesto por dimetilformemida y agua en proporciones
de 40/60, mentenido a 5¢C. Ios filementos asi coagulados su-
fren un pre-estirado en aire & un cceficiente de 4,6 X ¥
después son lavados con agua a contra~corriente a temperatu-
rz ambiente ¥y & continuaciédn estirados en agus hirviendo a
un coeficiente de 3,8 X. Sufren a continumcidn un secado &
70¢C gobre rodillos calientes; _

Iia=s caracteristicas de los filamentos se recopilan
en la tabla que sigue.

b) Se hila y trata de la misma menera un copolimero

que cormtiens 30 % de cloro, cuya composicién es la siguiente:

- unidades gscrilonitrilo 55,5 %
- w cloruro de vinilideno 43,2 %
- ﬂ viniloxibenceno sulfonato

de potasio 1,3 %

Las carscteristices de los hilos obtenidos se re~
zogen en la tebla gque sigus.

¢} Se hila y trata de la misma manera el polimero
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A solamente. Posee 21,3 % de cloro.
Los resultados se facilifan en la tabla que sigue.

Precigsemos que, en esta tabla, los porcentsjes de
contraccién han sido efectuados en agua hirviendo, en vapor
saturante a 1302C y en aire a 1802C,

Para la medida de los puntos de pegadura y de t;n—
oién se utiliza un aparato de varios contactos caldeados
a temperaturas diferentes disponible en el comercio bajo la
marca Thermostat y distribuido por DANM.

La afinidad tintérea de las pruebas a y ¢ es buens
en tanto que la de la prueba b es netamente inferior.

EJEMPLO 2

Se efectdan las mismas pruebas a, b, ¢ que en el

_gjemplo 1: solo el disolvente Bs diferenté, ja que se'utili;

za la N-metilpirrolidona a la que me sgrega 8 % de agua
(con relecidén al polimerc). Se hila en un bafio que contiene
N-metilpirrolidona y agua en proporcién 40/60, mantenido s
2520, La concentracidén de la solucién es de 19,2 % y la via-
cosidad 400 poises,

Ios resultados obtenidos en los tres casos son

respectivamente idénticos a los de las pruebas a, b, c del
ejemplo 1.
EJEMPLO 3

Se prepara un polimero que contiene 37 % de acrilo~
nitrilo y 63 % de cloruro de vinilideno, de viscoai&ad'esbe~
oifica sp 0,30, que se mezcla & un polimero A idéntico al
polimero A seglin el ejemplo 1, en proporciones A/B: 75/25.

La mezcla de los dom polimeros contiene 28,1 % de oloro.
Los dos polimeros se disuelven en dimetilsulféxido, siendo

la concentracién de la solucién en polimero de 19 %
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El desmezclado de la solucién es dal orden de§2/u.
Bate es fijada en un bafio coagulente que contiene dimetil
sulféxido y agua, en proporcione; respectivas 40/60 a 250C,
4 continuscién se laven los hilos, se estiran y secan de la
misma maners que en el ejemplo 1.

Se obtienen hilos de estructura homogénes que po-
seen una buens afinidad tintéres,

Las cuslidades meeéniecas Y fisicas 4e los hilos se
hallan agrupadas en 1la tablsa,

b) 4 titulo de comparacidén se hila y trata una so-
lucidén 21 25 % en dimetilsulféxido que contiene un polimero
idéntico al polfmerc A segin el ejehplo 1.

Les caracteristicas de tal hilo se facilitan tam-
bién en la tabla.

EJEMPLO 4

a) Se preparan polimeros A y B idénticos a los del
ejemplo 1. Se les mezcla en proporciones A/3 de 50/50. E1
grado de clogo de la mezcle es de 39,5 % Sé Procede de la
misma forma que en el ejemplo 1 para la obteneién de 1g S0=
lucién; se hila y se tratan los filamentos segin el ejemplo
1.

El desmezclado de lg solucidn es de 3/u aproxima-
damente,

b) Se prepara por separado un polimero que contie~
ne 39 % de cloro constitufdo pors

48,5 % de unidades acrilonitrilo.

50,5 % " eloruro de vinilideno

1 % " ~ metalil sulfonato de sodio.

El polimero es disuglto e hi}adc de lg nisma me-

nera que la mezcla anterior a), Ias cuslidades de lag fibras
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obtenidas en a) y b) se hallaen consignadas en la tabla.

EJEMPLO 5

a) Se preparan polimeros 4 y B idénticos a los
del ejemplo 1 pero se les mezcla en proporciones respectli-
vas A/B de 70/30. La mezcla contiene 32,4 % de cloro. Se
disuelve la mezcla de la misma manersa que en el ejemplo 1 ¥
después se hila y tratan los filamentos de forma parecida.
El desmezclado de la soluciébn es de 2/u.

b) Se prepara un copolimero que contiene 33 % de

cloro constituido por:

- cloruro de vinilideno 45,1 %
~ acrilonitrile 53,9 %
-~ metalil sulfonato de sodio 1 %

El polimero se disuelve e hila de la misms manera
que segin el ejemplo 1 ¥y con el miamo disolvente.

Los filamentos se someten igualmenie a los mismos-

tratamientos que en el ejemplo 1.
Ias caracteristicas de los hilos obtenidos en &)

¥ b) se hallan agrupadas en la tabla que sigue,
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Ejen | Punto de Punto de % cdntraccién

rlo | pegadure tinecidén -
Agua Vapor Aire
hir- a 130e¢| a 180eQ
viendo -

1a 230 1452¢G 16 28 18

1b 215 15590 22 58 22

e | 235 1550¢ | 14 24 16

3a 232 150 14 22

3b 235 155 14 19

4a 215 145 19,5 31 20

4b 178 155 39 70

5a 230 16,5 28 18

5% 215 22 68 26,5

e

\

Tenc
&/ te

26
26

26

24

28

24
25

26
31
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Tenacidad Alargamiento | Médulo de Inflamabilidad
g/ tex % elasticidad
26 17 515 "no inflamableth
26 15 780 "o inflamable
"me dianamente
26 15 780 inflamable
24 8,5 "d@ificilmente
inflamable 7
28 6 "me dianamente
inflamablen
24 19 425 "ne inflamable"
25 13 450 "no inflamable"
26 18 720 "'no inflamable"
31 14 500 "no inflamable"

N
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Descrita suficientements 14 naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disp031c10nns anteriormente indicadas son sus-
cept;bles de modiflca01ones de detalle en cuanto no alteren
su piincipio fundamental, También ge hace constar Que el in-
vento corresponde & una solicitud,de'patente presentada en
Francia con el ne 72/29009 de 9 de agosto de 1.972, acogién-

dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenlos

' Interna01onale~ en V1gor, siendo lo que constituye la esen-

cia del;referido invento por lo que se solicita Patente de In-

- vencién por 20 afios en Bspafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA

CBTENGIONZDE FIBRAS ININFLAMABLES DE BUENAS CUALIDADES FISI-
CAS; oaracterlzéndose por lo 91guiente-

' 1.- Procedimiento para 1a obtencién de fibras inin-
flamables de buenas cualidades f{sicas, que poseen a la vez
un grado de cloro comprendido entre 25 y 40 % %, un punto de pe-
gadura superior a 2152C y un porcentaje de contreccidén dimen-
sional inferior a 32 % por tratamiento & 1302C sin tensidén en
presencia de vapor’de agua; céractefizado porque se disuelve
en un disolvente orgénico poler, una mezcla de: 50 - 99 %
en pego de un copolimero que contiene 79,5 a 58 % en peso de
acrilonitrilo, 20 & 40 % en peso de cloruro de vinilideno y
0,5 a 2 % en peso de comonémerc que da la afinided tintérea;
12 50 % en peso de un copolimero que contiene 20 & 50 % en
peso de acrilonitrilo y 50 a 80 % en peso de cloruro de vini-
lideno; presentando esta mezcla un dgsmeZCIado comprendido
en?re 1y 3/u; se extruye egta solueidén a través de una hile-
ra en un bafio coagulante que contiene 30 a 60 % en peso de

agua y 70 & 40 % de disblvente de hilature, & una temperature
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5.

10.

comprendida entre O y 202C; se lavan los hilos extruidos; se
los estira en un grado de 2 a 4 X, a una femperatura compren-
dide entre 90 y 130¢C; y por dltimo se secan.

2.~ Procedimiento pars la obtencién de Fibras inin-
flamables de buenas cualidades fisicas, 2l y como queda sus-
tancialmente descrito en le presente Memoria.

Egte Memoria consta de 16 hojas escritas & mdquine
por ung& sola care.
Wedrid, ° A58, 1973
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