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RESUMEN DE LA INVENCION

" Un esqueleto de celulosa natural o regenerada en for-
ma fibrosa, gue contiene cadenss de radicales poliméricos
injertzdas ern el mismo (copoliméro celuldésico de injerto)
proporciona un nuevo material fibroso muy absorbente del
agua, blando y no inflamable, Mtil para diversocs productos
absérbentes de agua o liguidos scuosos, éspecialmente apbsi-
tos absorbentes de los humores corporales tales como pafiales,
compresas sanitariés, tampones, esponjas quirﬁrgicas y similg
res. las csdenas laterales polimériéas estdn constituldas
por radicales poliméricos idnicos y noriénicos ¥y, calculado
en peso, pueden constituir alrededor del 10 al 90 % del copo-
limerc celuldsico de injerto. Ios radicales poliméricos idni-
cos constituyen alrededor del 10 al 80 % del peso del copoli-
mero celul&sico de ihjerio y los radicales poliméricés no i6~7
nicos constituyen alrededor de 0,5 a 60 % del peso del copoli-
mero celulésico de injerto.

ANTECEDENTES DE LA INVENCTON

La fibra de celuloéé es una materia prima para muchos
productos absorbentes comerciales} Debido a la cohstante de~
manda de mejoras en la absorbencia de estos productos, exis~
te una demsnda simultdnea de mejoras en la absorbencia de la
fibra celuldsica natural y regenerada. Como la celulosa es un
polimero natural y no e§ sintetizada por el hombre, su estruc-

tura no es susceptible de modificecidn por los métodos de co=-
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fibras extraordinariamente cortas o polvos bajo un tratamien-

polimerizacidn utilizados en la manufactura de polimeros
sintéticos. Sin embargo, la absorbencias de las fibras de ce-
lulosa ha sido mejorada modificando su egtructura guimica,
siendo las tdécnicas conocidas las ziguientes: (1) introduce—
cién de nuevos grupos éuimicos en los centros de grupos hidrg.
xilo originales de las fibras de celulosa; (2) reficulacién
de las cadenas de celulosa en vna estructura en forma de red;
(3) introduccidn de nuevos grupos y reticnlacidn de los mis—
mos o (4) injerto de cadenas pcliméricas laterales sobre el
egqueleto de celulosa.

Estas modificaciones guimicas generalmente se realizan
en éuépensiones liqﬁidas (preferiblemente acucsas) y las fi-
bras modificadas resultantes sé secan despuds en forma de carm-
'tOnes_.de pasta: que posteriormente se muelen en forma de bo-
rrilla de pasta. Aungue estds nétodos de lao técnica anterior
han producido, principalmente, fibras celuldsicas més absor-
bentes, las Tibras en general son muy frégiies ys por lo tan-~
to, pierden ficilmente su estructura fibrosz y se reducen a

t0 mecdnico suave como, por ejemplo, cuando el caridn de pas.-

ta se muele para transformarlo en borrilla de pasia. Ademds,

se ha descubierto que estos productos previos suelen presen-—
tar un alto grade de unién entre las fibras y, por lo tanto,
tienden a formar aglomerados de un moterial nudose y duro si-

milar a la resina sdélida cuando se& secs en forma de cariones

-3 -
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de pasta a partir de suspensioﬁes acuosas, un procedimienﬁd
coﬁocido pox cﬁrnificacién.

' Estos nudos no son fibrocos y asi, cuando el carton
de pa ta se mdele para formay borrilla, los nudos ¢ bien se
dﬂskaoen en polvo o permanecen enteros y, en cualquier fo
no pueden ser utilizados en los apdsitos absorbentes. Por lo
tanto, aungue las fibras de celulosa modificada de la técni-
ea enterior presentan mayor absorbencia que las fibras de ce-
1ulosa no modificadas, consiguen esta absorbencia a expensas
de una menor suavidad y de una nérdlda de otras propiedades
fibrosas deseables. ,

Mediante esta invencidn, se proporcicns una fibra de
celulosa (natural o regeneradaj de estructurs quimica modifi-

cada gue presenta una absorbenciz considerablemente mayor dque

las fibras de celulosa no modificada, al mismo tiempo que re—

tienen sus propiedades fibrosas y evitan Jlos problemas eacon-
trados en las flbras de celulosa modificada de la técnica
anterior, ' .

\ B
COMPENDIO DE TA INVENCION

Tsta invencidn se refiere a un copoliﬁero céluiésico
e injerto en forma fibrosa y a un método Ge fabricacidn del
mismo,

De scuerdo con esta invencidn, se proporciona vn Co-
polimerc celulésico de ihjerto con un esgucleto de celulosa na-

tural o regenerada cn forma fibrosa, esqueleto provisto de ca-

-4 -
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denas laterales de radicales poliméricos injertados en el
mismo. Este copolimero celuldsico de injerto es un mate-
rial fibroso muy absorbente de agua, blando y no inflamable,
Util para diversos productos absorbentes de agua o 1iguidos
acuosos, tales como apésiios absorbeutes en general y, en
particular, pafiales, compresas sanltarias, tampones, espon-
jas quirdrgicas y similares.

lag cadenas laterales copoliméricas sobre el esgue-
leto de celulosa estdn constituldas por radicales poliméri-
cos-iénicos ¥ no idénicos. Calculado en peso, estas cadenas
laterales copoliméricas pueden constituir alrededor del 70
al éO % del copolimero celulds@co de injerto,; pero preferi-
blemente alrededor del 50 al 85 % del copolimero celuldsico

de injerto. Estas cadenas laterales copoliméricas esidn cons-
tituidas idealmente ﬁof radicales poliméricos alternantes
idniceg y no idnicos, pero pucden esztar formazdas por grupos
altemantes de radicales poliméricos idnicos y no idnicos.
Una cadena lateral particular inclusc puede estar constitul-
da completamente por un tipo de radical u otro, siempre que.
las proporciones globales de radicales idnicos ¥y ne idnicos
(discutidas mds adelante) sean mantenidas.,

Ios radicales poliméricos idnicos pueden ser cualquier
radical polimérico idnico como, por ejemplo, poli(deido acri-

lico), poli(acrilato)sdéddico, poli(dcido metacrilico), poli(ne-

tacrilato)potdsico, poli(sulfato de alcohol vin{lico), poli-

-5 -
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(4cido fosférico), poli(vinilamina), poli(4-vinilpiridina),
poli(acrilonitrilo)hidrolizado y similares. Constituyen alre- -
dedor del 10 al 80 % del pesc del copolimerc celuldsico de
injerto pero preferiblemente alrededor del 20 al 70 % del pe~
so del cépoliméro celul&sico-de injerto. '

Tos radicales pdliméricos no iénicos pueden ser cual-

guier radical polimérico no idnico ccmo, por ejemplo, poli{me-

tacrilato de metilo), poli(metacrilato de efilo), poli(acrila=~

t0 de etilo), poli(acrilato de butile), poli(acetato de vini- -
lo), poli{estireno), poli(butadieno)}, poli(insopreno) y simi-
lares, Constituyen alrededor de 0,5 a 60 % del peso del copo-
limero celuldsico de injerto neIo preferiblemente airededor del
10 al 60 % del peso del copoliméro celylésico'dg injerto.

Ta Tibra celuldésica utilizada en 1a fabricacidu de la
fibra de copolimero celuldsico de injerto de la inyencién pue—
de ser una fibra de celulosa natural como, por ejemplo, rests
de madera, caflamo, bagaZd, algoddn y similares, o.una fibra de
celulosa regenerada como, por ejemplo, rayén. También se con-
sidera el uso de diversas fibras de celulosa modifigada tales
como éteres y ésteres de celulose ziempre que estas modifica-

ciones no estén en contradiccidn con las ensefianzas de esta

invenciép.

Ia fibra de copolimerc celuldsico de injerto se prepa~
ra preferiblemente por el método de la invencidn mediante copo-

limerizacidn de (a) celulosa fibrosa; {b) un mendmerpo copoli-

-6 ~
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merizable que es también hidrolizable después de la copélime-
rizacidn para formar un radical polimérico idnico y (¢) un
mondémero éopolimerizable, no idnico, por 1o menos parcial-
mente no hidrolizable. EL copolimero celuldsico de injerto

no hidrolizado résultante se hace reaccionar con un exceso

de uns solucidn de una bvase fuerte para producir la hidrdéli~
sis de la porcidn hidrolizable de loz radicales poliméricos
injertados y convertirlos en uns forms idnica, tales como las
sales de la base fuerte, mientras gque la porcidn no idnica y"
ne hidroiizable de los radiéalos poliméricos injertados que-
da inalterada.

D2be entenderse que pertenece a esta invencidn el in-
jerto de copolimeros preformados orde homopolimercs preforma~
dos & un esgueleto celuldsico fibroso para preéarar el. copoll
mero celuldsgico de'injerto desecdo pero se prefiére lz forma-
cidn im situ antes.descritac Adends, estd dentro de los limi~
tes de esta invencidn el polimerizar una mezcla de una celu-
losa y los dos mondmeros en una sola mezcla de reaccidn (que
es lo cue sz prefiere) o realizar la polimerizacién por eta-
pas ailadiendo primero un mondmero y despuds el otrd.,

DESCGRIPCION DETALLADA DE TA INVENCION

El copolimerc celuldsicc de injerto de esta invencidn
’ AY
se prepara preferiblemente por copolimerizacidn de (a) celu-
losa Tibrosa (b) un mondmero copolimerizable que es hidroli=-.

zable despuds de la copolimerizacidn pare formar un radical

-7 -
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polimérico idnico y (c) un mondmero copolimerizable, no iéni-
co, por lo menos parcialmente no hidrolizable. las sustancias.
reaccionantes pueden ser dispersadas y'la reaccidn puede ser
llevada a cabo en un medio de vapor o en un medio no acuoso
$al ccmo, por ejemplo,.acetona, alcoholes (v.g. metanol, eta-
nol, isopropanocl, etc), benceno, amoniaco liguido y similares.
Sin embargo, es preferible efectuar la reaccidn en un medio
acuoss. |

Cuando se trabaja en un medic liguido, para favorecer:
1z dispersidén y con ello una copolimerizacidn mds vniforme de
algunos mondmeros (v.g. butadieno), es conveniente agregar
algunés gotas de un.emulgente a larmezcla de reaccidén. Son
ejemplos de estos emulgentes ei Triton X-100 (un miembro de
1la clase gde poliéterhalcoholes acrilalquilicos,. sulfonatos y¥
sulfatos vendidos por Rohm énd Hsas) s 1auriisulfato sddicos
cloruro de lauriltrimetilamonio; una sal de amonic cuaterna-

i0 catidénics de los tipos de cloruro de alquiltrimetilamonio

¥ cloruro de dialquildimetilamonio, donde la composicidén alqul

lica promedia es 90 % de dodecilo, 9.% de tetradecilo y 19 %

de octadecilo y que se suministra en forma de solucidn al

33 % de ingrediente activo, 17 % de cloruro sédice y 50 % de

sgua vor Armour and Company con el nombre de Arquad 123 clo-
ruro.de laurilpiridinio y similares.
Ia resccidn de copolimerizacidn puede ser iniciada

con un iniciador idénico (v.g. hidrdxidos alcalinos), wn ini-
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cigdor catidnico (v.g. un écido.de Lewis tal como trifluorﬁro
de bore) o incluso radiacidn (ultravioleta, gamma o ). Sin
embargo, se prefiere efectuar la pollmgrluac16n por el meca-
nismo Ge copolimerizacidn de radicales libres, utilizando un
iniciador de radicales libres tal como, por ejemplo, idn
cérico, ién ferroso, idn cobdliico (MH ) 850 idn cuproso

y similares. Se prefiere como iniciador 2l 1én cérico.

Debido a que la mayorfe de las reacclones por radica-
Jes 1ibres gon inhibidas por la presencia del oxigeno, es con-
venlmnue eliminar prdcticamente la toialidad del oxfgeno de
la mezela de reaceidn y de las vasijas de rezccidn haciendo
burﬁujear un gas no oxidante, como nitrdgeno, helio, argon,
etc, a través del sistema antes dc lz adicidn del iniciador
de radicales libres,

El intervalo de pH utilizado para la reaccidén depen-
de del iniciador particular uiilizado. Se puede utilizar eual-
quier intervalo desde un pi muy deide (0,8-2,3) hasta un pH
muy basico (12-14), segin el iniciador particular. Para el
iniciador idn cdrico preferido, el pi debe ser dcido, es de-
¢ir, inferior a 7 y px eferlblrmbntc alrededor de 0,8.8 L.3,

temperatura de la reaccidn de copolimerizacidn pue=—
de ser cuzlguiera entre la temperaturs ambiente (es decir,
20 a 3000) - ¢l punto de ebullicidén normal del componente del
punto de ebullicidn mésxbajo de la mezcla. Si la reaccidn se

1leva & cabo bajo una presidn superior a la atmosférica, enton

- g -
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ces la temperatura puede ser elevada por encima del punto de

ebullicidn del componente de la mezcla de punto de ebullicién

_més bajo. Ia mezcla de reaccidén también puede ser enfriada

por debajo de la temperétura ambiente, si se desea.

Tos radicales poliméricos hidrolizables de las fi-
bras de copolimero celulésico de injerto resultantes son hidro
lizados por reaccidn de las fibras, preferiblemente a reflujo,
con un exceso Ge una solucidn de una base fuerte, Vige hidré-
xido sddico;hidrdiido potdsico, hidréxido de litio y bases si-
milsres. La concentracidn de esta solucién puede estar compren
dida apraximﬁdamente eatre 1y 50 % en peso y la temperatura
de hidrélisis puede ser desde la temperatura ambiente hasia
la de reflujo. .

7 Un'procedimiento preferido.de formacién de las fibras
de copolimeroc célulésico de injerto de esta invencidn es el si-
guiente. Se prepara ura solucidén del iniciador nitrato améni-
co cérico disolviendo 10 milimoles de la sal cérica por 100 ml

de doide nitrico 1N, como describe E. Schwab y colaboradores,

JPAPPI, 45, 390 (1962). Después la pasta de madera se dispersa

en zgua ¥y S& hace burbujear nitrdgeno seco a través.de la dis-
.« P + ! I 4 ~ ~ 0]
persidn, corn agitacion. Después se aflade una pequena cantidad
de la solucidn de iniciador a la dispersidn agitada por la
U 5 k3 ’ ’ ~e
gue continda pasando nitrogeno gaseoso ¥ después se afiade
una mezela de mondmeros hidrolizables y no hidrolizables co-

mo los descritos anteriormente, El peso total de mondmero

—-10 -
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agregado habitualmente es por lo menos cuziro veces el peso
de la pasta de madera presente. Después Ge que se ha dejado
que la reaccidn prosiga durante ¢l periodo de %iempo desea~
do, (generalmente alrededor de 1 a 4 horas), las fibras de
copolimero celuldsico injertado resultantes se lavan, e hi-
drolizan como se ha descrito, sc lavan Ge nueve y se secan.

El radical polimérice idnicc preferido es el poli(acri
lato)sddico ¥ los radicales poliméricoes no iénicos preferidos
son el poli(metacrilate de metilo), poli(acrilate de etilo) y.
poli(butadieno). Se ha descubierto en una experimentacidn ante-~
rior que ¢l uso de 4cido aerilico como mondmero hidrolizable
de partida para la introduccidn del rudicel polimérico idnico
preferido conduciza a una homopélimerizacidn considerable del
monémero hidrolizable en lugar de a la copolimerizacicn de
injerto de mondmeros hidrolizables y no hidrolizables sobre
el esqueleto de celulosa. Por lo tanio, se ensayaron otros mo~
némeros acrilicos hidrolizables, llegando al uso del acriloni-
trilc como mondmero hidrolizable de partida para la introduc~
cidn del radical polimérico idmico preferido. Los mondmeros

no hidrolizables utilizados, naturalmente, son justamente las

formas monoméricas de los radicales poliméricos no idnicos de-

seados; & saber: metacrilato de metilo, acrilsio de etilo ¥
butadieno. Una vez completada la reaccidn de polimerizacidn,
1a hidrdlisig de los radicales de poli(acrilonitrilo) realiza—

de. como se ha descrito da lugar a radicales idnicog de "poli~
4

- 11 -
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(acriléto) de metal alcalino™.

Tes fibras de copolimero celuldsico de injerto de la
invencidn presentan una absorbencia considersblemente mayor
(alrededor de cuatro a nueve veces mayor) que la pasta de
madefa ho modifiéada, al mismo tiempo gue refienen una fofma
fibrosa. Ademds, las fibras de copolimero celuldsico de injer
to de la invencidn no estdn expuestass o la fragilidad ni a
la cornificacidn como las fibras celuldsicas.modificadas de
la técnica anterior,

Otra propiedad ﬁtil inesperada de las fibras de copo-
1imerc celuldsico de injerto hidrolizado de esta invencidn
es que no son inflamables, mientras que las fibras de celulo-
sa no modificads son muy inflaﬁables. Ios mate?iales absorben~—
tes fabricados a parfir de las fibras de esta invencidn, por
lo tanto, puedén ser utilizados ventajosamente en los casos
en que deben adoptarse precauciones extremas contra incendios;
por ejemplo en hospitales, sanatorios, eic.

Idas fibras de cop‘olimem celulésico deinjerto de esta
invencidn pueden ser ﬁtilizadas sadles oen mezclas con fibras ce-
luldsicas no modificadas u otro material absorbente-enrla ma, -
nufactura de pafiales, tampones, esponjas y similares absor-
bentes. Las fibras de la invencidn tanbién pueden transformar-
se en géneros no tejidos, que son uitiles en la manufactura de
pafiales, tampones, esponjas y similares absorbentes,.

El copolimero celuldsico de injerto de la invencidn

- 12 -
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y su métodc de preparacidn serdn compreadidoes nds fécilmente

considerando los siguientes ejemplos, que se dan con fines

ilvstrativos y no deben ser considerados como limitativos

del espiritu o alcance de la invencidn, excepto en los limi-
tes dados en las reivindicaciones del apéndice.
EJENMPLO 1

Se pregara una solucidn del iniciador nitrato cérico

oménico disolviendo la sal cérica en deido nitrico 1N a una

concentracidn de {0 milimoles/ 100 ml. En un matraz de 3 bocas,
provisto de agitador, un tubo borboteador de gas y un embudo
de decantacign, se introducen 500 ml de agﬁa y 5 g de pasta ’
dq &adera. Ia pasta de madera se dispersa en agua por aglta~
cidn y se bhace burbujear nitrdgeno-seoo 2 través de la dis-
persidn durante 15. minutos, con agitacidﬁ continua. A la.dis-
persidn agitada se¢ afladen 12,5 1l de la solucidn de iniciador
nitrato céricc aménico, con borbotec continuc de nitrégeﬁo.

A la dispersién agitada se aflade una mezcla de 5,5 g de meta~
cerilato de metilo y 15,0 g de acrilonitrilo y la mezcla ﬁotal
se deja reaccionar durante une hors a la temperatura ambiente.
Pranscurrida una hora, las fibras de copolimero ceiuldsico
injertado no hidrolizadas resulﬁanteé se transfieren a un embu.-
dorBuchner vy se lavan a fondo con agua ¥ acetona. Después las
fibras lavadas se celientan a reflujo con un exceso de una
solucidn de hidrdxido sgdico al 6 %; durante medis hora, pa-

ra hidrolizar los radicales poliméricos hidrolizables. Ias

e

- 13 -
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fibras de copolimero celulésiéo-de'injerto hidrolizadas re-
sultantes se 1avaﬁ bien con agua, S& prensan para eliminar'
el exceso de égua y se secan en una estufa a 1bO°C para for-
mar vn carién de pasta de madera. La composicidn del prodvcto
resultante se encuentra en la Tabla I (muestra n? 5).
' EJENPLO 2
Se repite el proqediﬁiento del Ejemplo 1, a excepcidn
de gue se utilizan cantidades variables de métacrilato de me-
4ilo y acrilonitrilo. las cantidades utiliZadas de metacrila-
to de metilo y acrilonitrilo, junto con las composiciones de
los productos resultantes; se encuentran en la Tabla I,
' | EJEMPIO 3
' Se repite el procedimiento del Ejemplo/2, a excepcidn
de que en lugar del metacrilato de metilo uvtilizado alli se
emplea acrilato de etilo. Las cantidades de acrilato de efi~
1o y acrilonitrilo utilizadas y las composicioneé de los pro-
ductos resultantes se encuentran en la Tahla II.
' EJENPLO 4
Los productos de carfén de.pasta de los Ejemplos 1,

2 ¥y 3 se desmenuzan en borrilla de pasta y después se transfor-

‘man en guatas absorbentes. Con fines comparativos, también se

prepara una guata constituida per pasta de madera no modifi-
cada. En las guatas se determina la retencidn de liguidos uti~
lizando un aparato de ensayo de placa porosa como el descrito

con detalle en Textile Res. J., 37, pdgs. 356-366, 1967. En

-‘]4,—
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pocas palabras, este ensayo consiste en colocar la guata de
'muestfa en lo gue es esencié nente un embudo Buchner provis-
fo de una placa porosa en su fondo y mantener la muestfa en
su s;tio aplicando sobre la misma un pego patrén para mante-
ner ung presidn de confinacidn nofmalizﬁda. Iz placa porosa
se pone en contacto con un depdsito de liguido y se deja que
la muestra absorba el liquido a través de lg placa porosa has-
ta que se satura. Manteniendo la muesbra practicemente al mig-
mo nivel .que el depésifo, el liquido abscrbido estd sometido

2 uﬁa carga hidrdulica esencialmente igual a cero con respecto
al depdsito. Para determinar la retencidn del ligquido, la
muestra saturada se eleva con respecto al depdsito de liqui-
do, imponiendo asi una carga hidrduiica sobre el liguido ab-
sorbido, es%ando seleccionada arbifrariamente esta carga en
un valor de 36" (914 mm) de liguido. El aparato va provisto

de medios para medir directamerte el volumen de liguido rete-
nido bajo esta carga hidrdulica. Lcs valores de la retencidn
se reglstran como volumen retenido por unidad de peso de fi-
bra absorbente. Los valores resultantes se encuentran en las
Tablas III y IV bajo el ${tulo Valores de la Retencidn sin
comprimir. El liquido utilizado en estos expesrimentos es una
soluvcidn acuosa al 1 % en peso de clorﬁro sddico, cuyas carac-—
terdisticas de absorcidn son muy préximas a las de los humores
menstruales.

-5 -
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TABIA X

Caracterizacidn quimica de _10s copolimeros Cel. - Poli(acrilato-me

Némero Sustencias reac— Composicidcn del producto (%)

de la  cionantes, par- ko hidrolizado Hidroli
muestra  tes en peso rolime- Polime—
injertads “Cel, AWM AN Cel;.ZDtQﬁal MAM AN Cel. v total NAW

1 1 4,7 0 41,5 58,5 58,1 0 41,7 58,3 - 58,3

12,3 2;1 41,8 58,1 45,9 12,2 38?3 61,7 42,0
1 1;9 2;4 42,6 5Te4 4135 15,9 37,9 62;1 37,0
L5 27 45,3 SAT 29,3 25,4 37,9 62,1 . 24,5

1,1 3,0 45,6 542 26,927,3 37,8 62,2 22,2
10,7 3,3 43,4 56,6 27,3 29,3 35,4 64,6 22,3
10,6 3,5 464 536 67469 34,1 65,9 4,9
10,5 3,6 44,6 55,6  1,454,2 31,3 68,7 - 0,99
5 545 0 55,5 31,6 68,4 0.
& 542 0 54,2 3,7 66,3 0

w oo~ oy VP WD
-

-1 0,4 3,7 4
0 4,0 4

-t
o
-t

Cel. = Radical de celulosa; MAF = Radical de poli(metzcrilato de metilc

nitrilo); Acri-Na = Radical de poli(acrilatoe)sédico.

- 16~



TABLA T

ys copolimeros Cel. — Poli(acrilato-metacrilato de metilo)sédico

Composicidn del producto {%)
» hidroliZado Hidrolizado
‘olime- Polime-
ototal MAM AN Cel., 'tqtal I‘EAI‘{T Acri-Na
58;5- 58,1 0 41,7 58,3 " 58,3 0
58,1 45,9 12,2 38f3' 61,7 42,0 19,_7.
57,4 4155 15,9 37,9 62,1 37,0 25,1
54,7 29,3 25,4 37,9 62,1 . 24,5 37,6
54,2 26,9 21,3 37,8 62,2 22,2 39,9
56,6 27,3 29,3 35,4 64,6 22,3 42,3
53,6 6,7 46,9 34,1 65,9 4,9 61,0
55,6 1,4 54,2 31,3 68,7 - 0,99 67,7
54?5 0 '5535 _31,6 68,4 0. 68,4 -
54,2 0 54,2 31,7 66,3 0 66,3

. \ .
= Radical de poli(metacrilato de metilo); AN = Radical de poli(acrilo-
0li(acrilato)sddico. 7 :

- 16~



i

i
i
i
k4
H
i

B )

9¢¢ 0 2
9¢€ 0 '
g€ Lo t
o‘€ 2‘o e
oz 0t . L
6°L 0L 3
L5t 0L 3
241 9%1 b
6% gt L
. o" N»N P S
B—~TIoT 5. li.mmw.m.min
9p sepepiln .
GTEZTTOIDTH

JeTnooTou U0 Lo 1ol

(uoToenuT4uUco) I VIAVE

M <k i O~ 0 O O
—

o

L
— epeyg
Jolut Big
~SoTW BT
oP OIsUIN

Ge

oz

at

OL




10

20

25

TABLA I (contin

Relacidn molecular

Nomero de

la mues- — Hidrolizado

triaégjex lUnggiggzade HMAM Acri-
1 i 2?2 GO,
2 1 138 0?9
3 1 : 146 142
4 1 1?0 147
5 1 1,0 1,9
6 1 1,0 2,C
7 1 0,2 33C
8 i ' ‘ 0,1 3,8
9 1 0 3fE
10 1 0 3,

.17 )
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TABLA I (continuacidn)

Relacidn molecular

Hidrolizado
1dades de
glucosa AM Acri-Na

i, 2,2 0

1 1,8 0,9

1 : 1,6 1,2

1 1,0 17
. 10 1,9

1 1,0 2,0 .
1 0,2 3,0

- 01 38

1 0 336

1 0 3,6

8 17 -
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TABLA IT

Caracherizacidn quimica de los copolimeros Cel,

~ Poli(acrilato=—scril

Composicidn del producto (%)

Némero de  Sustancias reac—
la mves~ cionantes, paries No hidrolizado :
tra injer en peso Polime- ] Polir
tada Cel, TN AN Cel,. w +total _EA AN Ce}. o e
1 1 45 0 20,7 79,3 17193 O 20,7. 719
2 1 3,6 0,8 22,4 77,5 63,5 14,1 2072' 79
3 1 2,9 1,4 23,4 16,6 567 199 20,3 73
4 1 2,3 2,0 24,8 15,2 42,5 32,7 19,0 80
5 1 1,6 2,5 28,9 71,1 34,9 36,? 22,6 77
6 11,1 3,0 32,0 68,0 25,6 42,4 241 T
.7 1 0’7 3!4 4‘.3’5. 56,5 1673 40,2 33?“ 66
8 1 0 4,0 48,1 51,9° 0 51,9 34,4. 65

Gel. = Celulosaj AN = Radical de mpoli(acrilonitrilo);

= Radical de poli{acrilato)sédico

EA = Radical de pc

- 18 ~




TABLA

I

e

ypolimeros Cel. = Poli(acrilsto-scrilato de etilo)sddico

Composicidn del producto (Y -

Hidrolizagdo

io_hidrolizado

Polime- Polime-

o total EA AN Gel, mw total EA Acri-Ng
75,5 793 0 20,0 19,3 153 O
M5 63,5 1,1 20,20 79,8 57,3 2255
76,6 . 56,7 19,9 20,3 79,7 49,2 30,5
75,2 42,5 32,7 19,6 80,2 33,9 46,3
T,1 34,9 36,2 22,6 TT.4 21,3 50,1
68,0 25,6 42,4 24,1 75,8 19,3 56,6
56?5 . 16,3 40,2 33?2 66!8 1244 54,3
51,9 0 51,9  34,4. 65,6 0

i(acrilonitrilo) ;

EA = Radical de poli(acrilato de etilo); Acri-Na

- 18 -
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Ndmero de:
la muestra

.

injertada _

1

QO v VT oS o N

TABIA IT (cor

Relacidn molecular

Hidrolizgdo
Unidades de
glucosa _EA
1 6,1
1 4,6
1 4?1
1 2,9‘
i 2;0
1 13
1 0,6
1 0

- 19 -



TABLA II (continuacidn)

Relacidn molecular

Hidrolizado
Unidades de
glucose, _EA Acri-Na

1 6,1 O'

1 , '>436 2!0
1 471 ~ 2?7
1 239. 4{1
i 2,0 3,8,
1 143 479
1 0,6 2,8
1 0 3,3

- 19 »
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EJEMPLO_V

Ios materiales de los Ejemplos 1, 2 y 3 se desmenu-
zan en forma de borrilla de pasta de madera y ge co&binan
con una cantidad igual de borrilla de pasta de madera no mo
dificada. La mezcla de borrilla se configura en tampones ci-
1{ndricos comprimidos con una densidad de 4 g/cc, un didme-
tro de unas. 0,57 pulgadas (14,5 mm) ¥y una longitud-axial de
‘1,68 pulgadas apyoximadamenﬁe (42,7 mm). Ia capacidad de es-
tos tampones para absorber un 1 % en peso de una solucidn
acuosa de c}oruro sédico, bajo condiciones de uso simuladas,
se determina dejando que un extremo del tampdn se sumerja en
la solucidn durante un periodo de 20 minutos mientras se man-
tienen los lados del tampdén bajo una presidn confinante de
24 pulgadas (60,9 em)de agua, mantenida eﬁvolviendo el tam-
pén en un manguito de polietileno hidrdulicamente inflado.
Se escurre el exceso de flufdo del tampdn, se afloja la pre-
gidén y se détermina el peso de agua absorbida por el tampdén
y se registra en las tablas III ¥ IV como capacidad del tam-
pén en unidades de volumen de 1diguide absorbido por unidad
de pese del tampdn.

Refiriéndonos a las tablas III y IV, puede obsrvar-
se gque la muestra de celulosa injertada (1) que contiene so-
lamente el radical polimérico no idnico metacrilato de meti-

lo (M&H en la Tabla III y EA en la Tabla IV) presenta una

w(ne
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capacidad .de absorcidn gue difiere sélo moderadamente de

la de lz muestra de pasta de madera, éuando se compars con
ella. A este respecto, se observard que mieniras que los ra-
dicales injertados MAM y EA son generelmente no idnicos y,
por lo tamto, hidrdfobos, han sido scmetidos a una opera-
cidn de hidrélisis y, por consiguienie, han sido afectadas
las caracteristicas de la superifice de lgs fibras injerta-
das, especialmente la de las fibras injertadas con EA, lo
que explica la variacidn de las propiedades de ébsorcién con

respecto a la pulpa de madera..

N

2]
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TABLA IIT

Caracterizacidn fisica del copolimero de Cel. —~ Poli(acrilato-metac

Nimero de la Gomposicién del. precducto

nmuestra in-

jertada Cel,
Pasta de madera fOO
41,7
3833
37,9
37,9
37,8
35?4
3451
31,3
oy
31,7

WO @ ~1 oy VUl s~ w N -

-
o

Absorbencia

% ﬁéfencién de

TIAM Acri-Na. liquidos

- - 1,5
58,3 o o

12,0 19,7 0,8
37,0 25,1 1,5
24,5 37,6 5,3
22,2 3949 7,0

22,3 42?3 6,9

4,9 61,0 544

1,0 6757 4,2

0 68,4 gelifiéado

0 66;3 gelificado

- 22 -



TABLA IIT

Jolimero c_le‘crfelc - Poli(acrilé‘co-—metacriia’co de metilo)sddico

Absorbencia (ce/g)

~cdueto

R Czpgcidad tampoén
Retencidn de (mezcla: al 50% . con
TAcri~Ne lignidos pasta de msdera)
- ' 1,5 2,6
0 o 3,08
19,7 0,8 3,49
25,1 1,5 ’ 3,81
37,6 553 501
3959 7,0 5,37
42?3 6,9 5,2‘7
61,0 544 4,96
61,7 4,2 4,40
68 o4 gelifi c;ado - -
66,3 gelificado -




- 949 Q P44€ g
2646 €49¢ végL BUee L
18*S 9495 €61 L2 9
62¢s 140G €Lz 9z c
~ €19% 6°CE g6l ¥
7649 Gso€ Zi6r o2 ¢
L1249 gize €L zfoz 2
Gye€ 0 €i6L Loz )
L2 - - 00l ®BIXeDPEW op VASBI
(BxapBu w@ Byswd B-TIOY Ve *ToD Tpeyaal

uco 9 0G T® BrTus’)

vodure} pEproeds)n

(£/09)

EToueq.aosqy

!

i

&Y orsaporc

1op uQtrotsoduoy

~UT BIjSonu
e[ op OoXBUm

i
OOTPPS (0TT3® 3P ovmﬁﬂhcw.lowmﬁﬂhomvﬁﬁom - T

D

AL VIOV D

30 5P OXSWr[0d00 [AD BOLSLJ UPIOBZ1030BIE)

gz

oc

ot



10

15

20

25

Caracterizacidén fisica del copolimero de Cel.

TABLA IV

RS bt s

- Poli(acrilato-acxd

Némero de la
muestra ia-

Composicidn del

sroducto (%)

Absorbeacis

Retencicn Ge!
1igunidos

{

jertada Cel, EA Acyi-Na

Pasta de madera 100 - - 1;5
1 20,7 79;3 0 259
2 20?2 57;3 22,'5 1249
3 20,3 49,2 30,5 14,0
4 19,8 33,9 46,3 9,5
5 22,6 27,3 50;1 9,3
6 24;1 19,3 56,6 955
7 33,2 12,4 5453 - 10,8
8 3!‘;;4 0 65;5 ' gelificado

- 23 -



TABLA IV

poiimero de Cel. - Poli(scrilafo-acrilsto de etilo)sddico

Absortencia (ce/g)
Co Czpacidad tampon
Retencidn de (mezcla al 50 % con

ducto (%)

Acri-Na iicuidos | pasta de madera)

- . 1,5 | 2,7
0 2,9 3445
22,5 12,0 6,27
3045 L1450 | 6,54
46,3 9,5 -

50,1 9,3 5,29
5646 945 5381
5453 - 10,8 5,92
65,6 gelificado -
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En el otro extremo, las muestras que han sido injer-
tadas solamente con un polimero idmico (Acri~Na en las Ta-
blas III y IV)-se registran como gelificadas, es decir, se
ha producido la fo:macién de gel en 1a parte exterma de la
muestra absorbente ensayada y ha evitade la posterior absor-
cidn del 1fquido en las porciones centrales de la muestra.

En marcado cpntraste con estos extremos, puede Observarse que
las muestras que, de acuerdo con esta invencidn, contienen
ung combinacidn de radicales pollmé“lcoq idnicos y no idni-
cos injertados al esqueleto de celulosa, presentan un espec~
tacular aumeﬁto de sus propiedades absorbentes, tanto con res-
pec%o a la retencidn de liquide en las guatas absorbentes no
comprimidas comc en la capacidad absorbente de los cuerpos fi=-
brouo comprimidos tales como tampbnes. También es evidente
que, Gentro de los intervalos preferidos de composxclonec de
radicales poliméricos idnicos y no idnicos, las propledades
de absorcidn son mdximas.

"EJENPIO 6

Ios productos de los EJemplod 1, 2 y 3 son ensayados
para determinar su capacidad de mantener sus caracteristlcas
fibrosas después de transformacidn mecdnica por'molienda en
borrilla de pasta de madera con un molino de martillos Veber,
wtilizando un tamiz de 1/4" (63 mm). El contenido en nudos de
1z borrilla resultante ée determina por la técnica de soplado

de aire constante, donde una muestra de 5 g de la borrilla se

- 24 -
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coloca en el fondo de una bureta de 1000 ml y se admite aire
a través de la llave situada en el fondo, a un caudal constan
te de 3,5 piesB/hinuto (990 dm3) para prceducicr ung acci6n de
volteo de la muestra, haciendo con ello que las fibras indivi-
dualizadas de la muestra escapen a ¥ravés del extremo ablerto
superior de ia bureta mientras que los nudos o aglomerados

ngs pesados se quedan en el fondo. Después los nudos se sacan
¥y pesan ¥ el contenido en nudoé (como porpentaje en peso de la
muestra) se determina y registra en las Tablas V y VI, Ade-
més, se examinan muestras de la borrilla fibrosa y se deter— '
mina la longitud media aritmética de la fibra por miéﬁosco-
pia. Ias fibras se colocan en un porta microscdépico y se cu-_
bren con una_piaca de vidrio. Se toma una fotomicrografia de
esﬁa placa & 53 aumentos y se ﬁide.la longitué de céda fibra
fotografiada. Se calcula el promedio aritmético de estas lon-
gitudes de fibras y los resultados se encueniran en las Ta~

blas Vy VI.

- 25~



: 20‘0
Léo -
Ly
A
ot
0L
60
20
L
z¢L
€L

0oL sepedt] Anu seIq1g

L8 sepBltT Auw sRIqLg

€L (BredtT) 'soaqid
ol-o ) BSOIQTT
oL-0 SOIQTT
oL~0 ©S0IqTd
oL-0 ©es0IqTg
ol-0 , eseIq Ty
oL-0 BEOIGTL
oL=0 ., ©S0IQTL
ol—-0 BBOIQTI

(uu) SSTeNPEATPUT

- SBIQTS SBT opP EpBm
~T989 BOTLBWITIR
BLpem pnirsuoT

luo@dﬂﬂmcﬁﬁﬁ woﬂmﬁmwshoa
T188 OPTUOLUG)H .

Ahmpms

OUTTOW UnN Us ©PLLo

<ty o LAag oL
v'gs 0 91E °
Lis oL ghrE X
0ty 6% LévE L
€27 €z vicE . 2
66€ e2‘ce gtlLg s
9%1E g9z 6¢LE K
LGz 0'LE 6°LE €
161 o'zt €'sE ¢
0 €95 Ly g

- = ool wiopem op ®ysEq

dZWﬂaOMWV mwmﬁw 20 Tolut mewmde

~oxd TOP upToIsOdmOp BT OP OISWAN

W) BOOUS BIQTLH
78

J
GoOTD

i

(OTTieW op O1B[IAOBIoW-0: 1T408)TTOd ~ 10D 1

SBLRLIOSUT BBIQIY S8BT 0D UPTOBO(JIws)0 B[ op UPIoBzLI93}0vIB)

sz

T

ot



10

15

25

Ndmero de la

CaBLA V

gopimnerit T

Caracterizacidén de la cernificacidn de las fibras

1. Cel. — Poli(acrilsso-metacrilato de metilo)s

Composicidn del pro-—

mesie injer Sl (B

Paspa de nmadera 100 - -
1 41,7 58,3 O
2 38,3 42,0 19,7
3 37,9 37,0 25?1 '
4 3%,9' 24,5 37,6
5 37,8 22,2 39,9
6 35,4 22,3 42,3
T 34,1 4,9 61,0
8 31,3 1,0 67,7
9 31,6 O 68,4
10 31,7 O 66,3

Fibra seca (

Forma fisica -

Fibrosa

Fibrosa

Fibrosa

Fibrosa

Fibrosa

Fibrosa

Fibroza

Fibrosa

Fibrosa (ligada)
Pibres puy ligadas

Fibras muy ligadas



ZABLA V
ZAZIdo L

e la cernificacidn de las fibras insertadas

(acrilsto-metacrilato de metilo)sdéico

Fibra seca (mclida en un molino Weber)

Contenido esti
mado en nudos

Iongitud media .
aritmética esti-
ngds de las fibras
individugles (mm)

pro- .

i-Na Forma, figica -
- Fibrosa

0 7 Fibrosa

[9;7 Pibrosa

5,1 Fibrosa

57;6 | i Fibrosa

;9;9 Fibrosa

L2;3 Fibroéa

51;0 Fibrosa ’

57,f : Pibrosa (ligada)
58,4 % Fibras muy ligadas
55;3* | Pibras muy ligadas

0-10
0~10

- 0-10

0--10
0-10
0-10
0-10

0-10

73
81
100

1,3
1,2
154
0,8
0,9
1,0
1,0
1,2
a1
,07"‘7
0,02

R AR A
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Nimero de la
muestra injer—

i

TABLA VI

Caracterizacidn de la cornificacidn de fibras injer

2. Cel. - Polifacrilato-acrilato de etilo)sddico

Fibra seca (m

Composicidn del producto (%)

tada Cel. EA Acri-Na
Pagta de madera 100 - -
1 20,7 79,3 0

2 20,2 Si?3 22,5

3 20,3 49,2 3035

4 19;8 3359 46,3

5 22,6 .27,3 5041

6 24,1 19;3 56,6

1 33,2 12,4 54,3

8 34,4 0 65,6

T

\\\\\7'

Forra fisica

Fibrosa
Fibrosa
Fibrosa
Fibrosa
Fibrosa
Pibrosa
Fibrosa
Fibras ligadas

Fibras muy ligada
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TABLA Vi

la COTﬂlflCﬁleH de lerag 1ngertadas

‘rllauo-acrllato de etllo)sodlco

Flbra seoa (molidas, en un mollno Weber)
Longitud media
aritmética esti

roducto (%), Contenido esti moda e los fibms
Acri-Na Forma fisica made en nudos  individusles (mm)
- . Fibrosa . 0-10 1,3
0 Pibrosa : ) o 0-10 1,2
22,5 . Fibrosa 0~10 1,3
30,5 Fibrosa ‘ - 0-10 1,0
16,3 Fibrosa | ‘ 0-10 1,2
SO,f Fibrosa 0=10. ' 153
56,6 . Fibrosa 0~10 1,3,
54,3 Fibras ligédas . 70 \1;4
65;6 Fibras muy: ligadas 90' 0;02
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Refiri éndonos ahora a las Tablas Vy VI, puede ob-
gervarse gue siempre que se mantenga la cantidad de radical
poliméricb no idnico deniro del intervalo agui prescrito,
el copolimero celuldsico injertado presenta las mismas pro=—
piedades fisicas con respecto a la longitud de las fibras
y al contenido en nudos después del tratamiento mecdnico que
la pasta de madera. 3in embargo, a medida que disminuye la
cantidad de radicales poliméricos no iénipos enluna fibra
que contiene radicales poliméricos idnicos, el contenido en
nudos auﬁenta espectacularmente, haciendo que esa porcidn pon-
deral de la borrilla de pasta molida no sea adecuada para uso
en un apésito. Con respecto a la longitud de la fibra, puede
observarse que cuando la cantidad de radical polimérico no
idnico disminuye por debajo de los.limites aqﬁi prescritos,
la longitud media de la fibra disminuye hasta un punto en que;
en realidad el meterial puede ser considerado un polvo. En
esta condicidn, el material no puede ser utilizado como sus-
tituto de la pasta de madera fibrosa.

EJENPLO 7

Se prepara una dispersidn ds 5 g de pasta.de ﬁadéra
en 500 ml de agua en un matraz de tres bocas provisto de agi-
tador, ua tubo borboteador de.gas y un embudo de decantacién.
Sé nace borbotear nitrdgeno seco a través de la dispersidn
durante 5 minutos. Se afiaden 12,5 ml de una solucidn de ini-

cindor nitrato cérico amdnico como se ha descrito en el Ejem-

-8 -
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plo 1, junto con algunas gotas del smulgente Triton X—1OC;
mientras se prosigue el borbotec de nitrdgeno & 1la aéita-
cién. A esta dispersidn agitada y barrida con nitrégeno se
afiade una mezcla de 23 g de acriloniirilo 7 2 g de butadie-
no licuado. Despuds ei sistema se cierra a la atmésfera'y la
mezcla total se deja reaccionar a la temperatura ambiente du-
rente 4 horas. Transcurride este tiempo, las fibras de copo-
limero celuldsicoda Injerto resultantes se transfieren a un
embudo B&chner & se lavan a fondo con agua y acetona. lLas fi-
bras lavadas se calientan a reflujo con un exceso de solucidn
de hidrdxido sdédico 1,5N durante 30 minutosy se lavan con agua
¥y despuds se secan en una estufa de aire caliegte a 60°C, E1
copolimero celuldsico dé injerto hidrolizado fibroso resultan~
te tiene una capacidad mdxima de 13 c¢c por gramo y una reten-
cidén de 8,4 cc por gramo en estado no comprimido. Tiene una
capacidad tampén de 5,2 cc por gramo cuando se utiliza en uns
mezcla al 50 % en peso con pagta de madera no tratada en un
tampén con una denéidad de 0,4 g/ce. El liquido utilizado en
estos ensayos es uns solu;ién de cloxruro sddico al 1 %.
EJEMPLO 8 |
Una disPersidn de 5 g de algoddn (Johﬁson and Johnsqn,
Reé'Cross Brand) en 500 ml de ague, en un matraz de 3 bocas

provisto de agitador, tubo borboteador de gas y un embudo de

. ) . . »
~decantacidn, se agita g medida gue se hace borbotear nitro-

geno a través de la dispersidn durante 30 minutoss A esta dise

- 29 -
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persidn agitada y barrida con nitrdgeno se afladen 12,5 ml
de una solucidn del iniciador nitrato cérico amdnico, con
una concentracidn de 1 mol de nitrato cérico aménico por li-
tro dé doido nitrico 1N. Despuéds de seguir agitando y pasan~
do nitrdgeno dufante un minuto, se aflade a la dispersidn agi-
teda uns mezcla de 12,5 ml de acrilonitrilo y 12,5 ml de acri-
lato de etilo y la mezcla total se deja reaccionar a la tempe-
ratura ambiente durante una hora. Ias fibras resultantes se
lavan e hidrolizan como en el Ejemplo 1. ILas fibras de copoli-
mero celuldsico de injerto hidrolizadac resultentes se pren-
san para separar el excéso de agua ¥ se secan on una estufa
a 100°C pars formar una 1émina: la lémina se mueie en forma de
borrilla gue presenté excelentes caracteristicas fibrosas y
absorbencia.
EJENPLO §

Se preparan unas muestras formadas por guatas de 2 g
de fibras de copolimero celuldsico injertado, compfimidas y
no comprimidas, cuya composicidn corresponde a las muestras
2-8 de la Tabla III y 2~7'de la Table IV. Ademds, se prepa-
ran otras guatas utilizando fibras cbienidas por el método
de los Ejewxplos 1, 2y 3% oorrespoﬁdientes en todos los as-~
pectos a las muestras antes enumeradas, con la excepcidn de
gque estas otras muestras no son hidrolizadas y, por lo tanto,
tienen la composicidn indicada en las Tablas III y IV para
las muestras 2-8 y 2-7, reépectivamente, ajo el t{tulo Produc

] (R
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40 no hidrolizado. Andlogamente, se preparan unas muestras

‘hidrolizadas y no hidrolizadas de los copolimeros celuldsicos

de injerio con acrilonitrilo y butadieno del Ejemplo 7. Las
guétas de muestras hidrolizadas.y no hidrolizadas se someten
a un ensayo a ia llama en el que cada muestra se sujeta con
un par de pinzas y se mantiene en la porcidn mds caliente de
1la 1llama de un mechero Bunsen, durante 10 segundos. Después
se retira la muestra. Las muestras que después de retiradas
contindan ardiendo con llama © incandescencia ge caracterizan
como'inflamables y las muesiras restanies se caracterizan co-
mo no inflamsbles. Los resultados de este ensayo indican en
todos los casos que las fibras.no hidrolizadas son muy infla~

mables mientras que las fibras hidrolizadas no’son inflamables.,

_3‘]...
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En resumen, la Patente de Invencidn que se
solicita, deberd recaer sobre las sigulentes:

RETVINDICACI ONES

1.- Un método de preparacidn de copolimeros
celulbsicos de injerto en forma fibrosa que consiste en copo-
limerizar una celulosa seleccionada entre el grupo formado por
fibras de celulosa natural y regenerada, un mondmero que es
hidrolizable después de la copolimerizacidn para formar radi-
cales poliméricos iénidoé ¥y un mondmero no idnico, por lo me-
nos parcialmente no hidrolizable, pura formar un copolimero

celuldsico de injerto con un esqueleto de celulosa y cadenas

laterales copolimericas injertadas en el mismo, cuyas cadenas

laterales copolimericas estén constituidas por radicales po-

liméricos hidrolizables y radicales poiimericos no iénicos,
no hidrolizables y someter dicho copolimerc celuldsico de
injerto a hidrblisis para hidrolizar los radicales poliméri-
cos hidrolizables de dicho copolimero celulbsico de injerto
y convertir los mismos en radicales poliméricos idnicos, for-
mando asi un copolimero celulbsico de injerto con un esquele-
to de celulosa y cadenas laterales wpoliméricas injertadas en
el mismo, cuyas cadenas laterales copoliméricas estédn consti-
tuidas por radicales poliméricos ibnicos y radicales polimé-
ricos no idnicos. . |

2.- Se reivindica por ultimo como objeto so-

bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que ge solicita:

—32w
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UN METODO DE PREPARACION DE COPOLIMEROS CELULGSICOS DE INJERTO
EN FORMA FIBROSA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de treinta y tres

paginas mecanografiadas

B it Dt et LS PR

10

15

20

25

+ gy gt b pr e 20t

Madrid, 21 abril 1975

BERNARDO UNGRIA
P.P. )
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