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por nMEJORAS RELATIVAS A LA POLIMERIZACION DEL BUTADIENOm, a
favor de la firma italiana MONTECATINI, Societd Generale per
1tIndustria Mineraria e Chimica, domiciliada en MILAN (Ita-
lia), Via ®, Turati, nim., 18,
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MENORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la preparacidn de polime-
ros de butadieno gue tienen en substancia estructura cis-1,4.
Mds particularmente se refiere a un procedimiento mejorado
que pernite obtener un polimero dotado de un determinado pe-
so molecular medio v una estrecha distribucidn de los valo-
res de peso molecular,

Se han descrito ya procedimiento para preparar poli-
butadieno substancialmente cis-1,4 mediante el empleo de ca-
talizadores solubles basados en metales del Grupo VIII de la

Tabla Periddica y compuestos organometdlicos. Bstos catali-
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zadores permiten obtener, en grandes rendimientos, polimeros

gque, a causa de su elevado contenido de unidades cis-1,4, son
capaces de cristalizar espontineamente a tempersturas infe-
riores a 0°C ¥, 81 se les estira, incluso a temperaturas su-
periores, eviténdose as{ el empleo de procesos de fracciona-
miento a baja temperatura, gque previamente se consideraban
necesarios para obtener polimeros de butadieno con encadena-
miento cis-1,4 que sean capaces de crigtalizar.

La propiedad de cristalizar bajo estiramiento a 1la
temperatura ambiente, el bajo médulo de elasticidad a tensio
nes bajas, la baja histéresis eldstica y la gran resistencia
tensil del polibutadieno substancialmente cig-1,4 (més del
955), lo convierten en un polimero sintético, derivado de un
mondmero distinto del isopreno, cuyas caracteristicas son su
mamente similares a las del caucho natural. Este polimero
es en realidad todavia mejor gue el caucho natural en cuanto
ataile a sus propiedades eldsticas a temperaturas sumamente
bajas.

5in embargo, los expertos en la especialidad no igno
ran gue las propiedades elastoméricas y la resistencia ten~
sil de un polimecro amorfo vulcanizable dependen no solamente
de la flexibilidad de la cadena y de la propiedad de crista-
lizar cuando se le estira (ambas propiedades estdn presentes
en amplio grado en el polibutadieno gig-1,4), sino también
de otras caracteristicas, tales como el peso molecular medio
v, mds particularmente, la distribucidn de los valores de pe
s0 molecular,

Bn general, los polimeros dotados de bajo peso mole-
cular medio y los que contienen grandes porcionses de compo-

nentes de peso molecular bajo poseen poca resistencia tensil,
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gran histéresis viscosa y elasticided de rebot “Folativanen—

te baja. Por otra parte, los polimeros dotados de altisimo
peso molecular pueden trabajarse y mezclarse con ofros ingre
dientes solamente con dificultad y proporcionan mezclas que
tienen escaga adhesividad,

Bn el caso de substancias de fdcil degradacidn, como
el caucho natural, el hecho de que los polimeros tengan un
peso molecular sumamente elevado no constituye un inconve-
niente grave, »ues puede reducirse el peso molecular por me-
dio de tratamiento térmico y mecdnico. Durante este trata-
miento se desarrolla una oxidacidn parcial, la cual ocasiona
wna rotura gradual de la cadena; esta rotura ocurre en gene-
ral en mayor extensidn en las cadenas mds largas, con lo que
resulta una disminucidn del peso molecular medio, el cual
puede asi regularse dentro de ciertos limites a fin de mejo-
rar la elaborabilidad del producto.

En el caso del polibutadieno cis-1,4 los métodos que
son eficaces con el caucho natural no dan sl mismo resultado
gatisfactorid, a menos que se prolongue por un tiempo muy
largo la permanencia en la mezcladora; esto significa un cos
foso y dilatado entreteni:iento de la maguinaria y un consu-
mo congiderable de corriente, Por otra parte, en la produc-
cidn directa de polimeros dotados de peso molecular medio
que permite la fécil elaborabilidad, se produce simultinea-
mente la formacidn de polimeros de peso molecular bajo, lo
cual deteriora las caracteristicas mecdnicas de los produc-
tos vulcanizados gque pueden obtenerse de sllos, |

La importancia oréctica de un procedimiento que per-
mita obtener un polimero dotado del peso molecular medio de-

seado y de una distribucidn tan estrecha como sea posible
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del peso molecular es, por consigulente, clara. Tste resul-
tado no se ha obtenido en la prdctica con los procedimientos
expuestos hasta hoy dfa para la polimerizacidn del butadieno,

Ahora hemos descublerto que, con ayuda de estos cata
lizadores solubles y actuando en condiciones apropladas, al
wmismo tiempo que con precauciones particulares, es posible
regular no solamente el peso molecular medio, sino también
la distriducidn de los valores de peso molecular de los poli
butadienos obtenidos; més vnarticularmente, es posible obte-
ner polimeros dotados del peso molecular medio deseado y al
mismo tiempo de una distribucidn estrecha de los pesos mole-
culares,

El inveato proporciona un método para polimerizar el
butadieno en presencla de catalizadores solubles producidos
por la puesta en contacto de un compuesto de un metal del
Grupo VIII de la Tabla Periddica de liendeleiev con un com-
puesto metdlico de alquilo, en el cual la mezcla de componen
tes catalizadores en cantidades predeterminadas en un disol-~
vente hldrocarburc inerte se envejece a temperatura inferior
a 50°C qurante un periodo no inferior al de 5 minutos a dos
horas y el catalizador asi envejecido se mezcla con todo el
butadieno que ha de polimerizarse, antes de inicilar la reac-
cibén de polimerizacidn. |

Los compuesto preferidos de metales del Grupo TIII
son el diacetilacetonato de cobalto o un complejo cobaltoso
de cloruroc y piridina. E1 compuesto alquilometélico es, de
preferencia, un monocloruro dialquilico de aluminio.

Cuando se emplean un compuesto de cobalto, soluble
en hidrocarburos, y un monocloruro dialguilico de aluminio,

el procedimiento es el siguiente :
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a) las dos soluciones, gue con%ienen respectivamente el 2lu
minio alquilico y el compuesto de cobalto, se mesclan en
la proporcidén y las cantidades descritas previamente y
gue se especifican de nuevo en los ejemplos que se dan
a continuacidn;

b) se deja envejecer la solucidn 1limpida asi obtenida. Ia
duracidn del envejecimiento depende de varios factores,
pero pringipalmente de la temperatura a que se actue:
también puede variar sezin el compuesto particular de co
balto que se emplee y la proporcidn entre las cantidades
de monocloruro dialquilico de aluminio y de compuesto de
cobalto.

En general, a la temperatura ambiente (18°C) se nece=-
sita un envejecimiento de 5 minutos por lo menos; el periodo
de envejecimiento se prolonga cuando se actha a una temperatu
ra mids baja o cuando la proporcidn 41/Co de la mezcla es ba-
ja, por ejemplo inferior a un 50 aproximadamente,

Un perfcdo miximo de envejecimiento de 2 horas resul-
ta suficiente en todas las condiciones de la préctica. Con-
viene evitar los periodos mis largos de envejecimiento, ya
que causan una disminucidn de la aetividad catalitica, acom-
pafiada por un obscurecimiento de la solucidn y la separacidn
de una fase sblida.

E1l envejecimiento se efectlta de preferencia a una tem
peratura de -20° a 50°C.

El catalizador envejecido que asi se obtiene se pone
en contacto por un periodo de tiempo nuy breve con todo el
butadieno que ha de polimerizarse, In efecto, se ha observa-
do gque, incluso cuando se prepara el catalizador ateniéndose

al procedimiento de este invento, si ge emplea un mondmero de
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pureza comercial y se agrega gradualmente el mondémero duran-
te la polimerizacién a la solucidn catalizadora, los resulta
dos obtenidos no son satisfactorios en lo que se refiere a
la distribucidn del peso molecular.

Unicamente si la polimerizacidn se efectla yoniendo
en contacto el catalizador de una vez con todo el butadieno
que ha de polimerizarse, precenta el polimero obtenido una
distribucidn estrecha de pesos moleculares.

Cuando la volimerizacidn del butadieno se efectida de
nanera continua, alimentando continuamente el butadieno y el
catalizador, la alimentacidén de solucidn catalizadora se mez
cla con la alimentacién de mondmero en una mezcladora que
precede al reactor de polimerizacidn o en un conducto que va
a dicho reactor, de modo que el catalizador y el mondmero es
tdn perfectamente mezclados cuando se inicie la polimeriza-
cidén. actuando de esta manera, con concentraciones determi-
nadas de catalizador, con conversiones previamente estableci
dag y siguiendo todas las otras condiciones de actuacidn ya
conocidas para un procedimiento de esta clase, es posible ob
tener polimeros cuyo peso molecular depende (en igualdad de
las demés circunstancias) dnicamente del tiemvo de polimeriza
cidén y gue, para pesos moleculares medios superiores a varios
millares, presentan una estrecha distribucidn de los pesos mo
leculares.,

Con polimeros de peso molecular en la escala de las
centenas de millar que se sometieron a fraccionamiento se ha
118 que constaban de macromoléculas con peso molecular pric-
ticamente igual; por otra parte, el peso molecular puede re-
gularse como se desee graduando el tiempo de polimerizacidn.

Tl curso de polimerizacidn, cuando se prepara el ca-
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talizador y se le pone en contacto con el mondmero ateniéndg
se al invento que aguf se exnone, es muy diferente del curso
que prevalece cuando se actla segun procedimientos anterio-
res. 5nsto resulta particularmente manifiesto considerando
la cinética de la polimerizacidn cuando se emplea un catall-
zador envejeclido segﬁnyel invento y un catalizador no enveje
cido asi.

Una comparacidn tipica es la que se da en las figu-
res 1y 2 de los dibujos acompafiantes, en las cuales la can-
tidad de polfimero obtenido, en gramos, esté representade en
las ordenadas como funcidn del tiempo de polimerizacién en
horag, representado en lag abscisas.

La figura 1 muestra los resultados obtenidos actuan-

do a3°-5°C con 25,0 gramos de butadleno, 0,5 x 10™° gramos

de Coy 1 ¢c de cloruro diet{lico de aluminio en 260 cc de

benceno y utilizando el catalizador tan pronto como entran
en contacto los dos componentes,

Las diversas curvas representan :

&) conversidn de mondmero a polimeroc en relacidn con el
tiempo de polimerizacidn,

B) promedic de polimerizacidén instanténea en relacidn con
el tlempo,

€) variacién cel promedio de polimerizacidn con el tiempo,
referida por medio de una relacidn proporcional a la con
centracidn inicial del butadieno.

La curva B se obtuvo por derivacidén gréafica de la cur
va L. La curva C se obtuvo de la B reduciendo los promedios
instanténeo & los promedios que se producirfan =i le concen-
tracidn del butadieno se mantuviera constante ccn el tiempo;

esta Ultima operacién es permicsible, por cuanto se ha demos-
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trado que con estos catalizadores el promedio de polimeriza-
cidn es directamente proporcional & la concentracidén de buta
dieno. Ia curvae C muestra gue el vromedio de polimerizacidn
aumenta gradualmente desde el principio, hasta asunir, des-
pués de un tiempo indicado por 1 (tiempo e induccidn) en
el dibujo, un valor constante que se mantiene hasta el momen
to de detenerse la polimerizacidn por la adicidn de metanol,
ILa existencia de un perfodo de induccidn demuestra que los
complejos cataliticos cue son activos en la polimerizacidn
no estén todos formados al mismo tiempo en el principio, si-
no gue se Torman gradualmente y que la formacidén complets se
presenta solamente después de un tiempo t;. Ias diversas ca
denas poliméricas cuya formacidn se inicia en momentos dife-
rentes v luego progresa con el mismo promedlio de crecimiento,
poseen en consecuencic un peso molecular difereate.

La figura 2 muestra los resultados obtenidos con un
catalizador andlogo, pero envejecido a 18%¢ durante 30 minu-
tos antes de ponerlo en contacto con el mondmero. ILas curves
de este fipura, que tienen un significado semejante al de las
curvas correspondientes de la figura 1, muestran que, con un
catalizador envéjecido, el promedio de polimerizacién es prég
ticamente constante desde el principio de la polimerizacidn,
Las cadenas poliméricas cuys formacidén se inicia en la préc-
tica al mismo tiempo, tienen précticamente la nisna longitud
después de cierto tiempo de crecimiento regular. Il enveje-
cimiento del catalizador tiene por resultado la eliminacidn
del perfodo de induccidén y por consiguiente de la dispersidn
resultante de pesos moleculares, permitiendo asi obtener po-
1imeros de dispersidn estrecha,

En cuanto a la influencia del método de poner en con
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tacto el catalizador con el mondmero gsobre las caracteristi-
cas del pnolimero, enotamos lo siguiente.

Bn el butadieno gque corrientemente se usa existen im
purezas {compuestos tio, compuestos acetilénicos, humedad,
oxigeno) capaces de reacclonar con el catalizador y destruir
su actividad catelftica. E1 butadieno de grna pureza tnica-
mente puede prepararse por medio de procedimientos muy com-
plejos y onerosos, tales como la descomposicidén de sus sulfo
nas, y actuando con precauciones especiales, vero el mondme-
ro as{ producido no puede tener ninguna posibilidad de empleo
comercial a causa de su coste elevadisimo. El butadieno que
se emplea en el comercio, pese a cue se le purifica por di~-
versos procedimientos, no se halla nunca completamente exen-
to de impurezas, las cuales pueden destruir los complejos ca
taliticos.

Cuendo el butadieno que ha cde polimerizarse se pone
en contacto de inmediato con el catalizador, una porcidn de
éste queda inmediatamente destruida por las impurezas que
existen en el mondmero, mientras l& porcidn restante actda
de manera gue el peso molecular del polimero obtenido depen-
de en la vpréctica dnicamente del tiemro de polinerizacidn y
de la concentracidn del mondmero.

Zi, vor el contrario, se sgrega gradualmente el mong
mero durante el curso de la polimerizacidn a la solucidn ca-
talizadora, & medida cue se introduce butadieno parte del ca
talizador queda destrufdo por las impurezas presentes en el
mondmero v asi ze detiene el crecimientc de algunas cadenas,
con lo gue se obtiene la formacidn de productos cuyo peso mo
lecular varf{a a tenor del neriodo de vida del complejo cata-~

1{tico activo destruido.
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Cuando el procedimiento se lleva a cabo de la manera

indicada antes, o seaintroduciendo todo el butadieno pare

ponerlo en contacto con el catalizader al principio, se ha
observado que se destruyen las impurezaes en un tiempo breve,
de manera que no se desarrollan reacciones de terminacidn dg
bidas a impurezas.

Cuando se actia a temperatura constante y con una
concentracidén constante de catalizador, el peso molecular au
menta & medida del tiempo de polimerizacidn y la concentrs
cién del mondrmero o (lo que es equivalente) la cantidad &G mo
ndérmero polimerizado.

Es obvio, por consiguiente, cémo el procedimiento ope
ratorio a que se refiere el invento aguf expuesto puede con-
ducir a la produccidn de polimeros que presentan las caracte
risticas deseables antes mencionades y que son mds aptos pa-
ra preperar elastdmeros valiosos que los polimeros produci-
dos por los procedimientos anteriores.

In los ejemplos que se exponen mis ahajo, el método
del invento se describird con mayor detalle; en dichos ejem-
plos se emplean catalizadores obtenidos a base de dlacetil-
acetonato de cobalto (GoAca) o complejos cobaltosos de clo-
ruro y piridina y cloruro dietilico de aluminio. Sin embar
g0, se obtienen resultadoz semejantes también con otros cata
lizadores solubles basados en compuestos de metales del Gru-
po: VIII y compuestos metdlicos de alguilo, los cuales, como
es sabldo, son capaces de polimerizar el butadieno para con
vertirlo en polimeros gue tienen en substancie estructura
cis-1,4,

Ds interesante observar que el invento que aqui se

expone permite obtener tambidn polimeros que contienen un ng
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mero cualguiera de fracciones, cada una de las cualss posee

el peso molacular deseado. Para ello es suficiente iniciar

la polimerizacidn (en presencia de la cantidad total de buta
dieno gque ha de polimerizarse) con una cantidad conocida de
catalizador prsviamente formado y agregar luego, a interva-
los apropiados, otras cantidades conocidas de catalizador
previamente formado.

Supongamos, por ejemplo, que deseamos obtener un po-
1imero compuesto de 3 fracciones en las cuales la relacidn
de peso molecular es 1:2:3 y cuyas cantidades se hallan en
la relacidn 1:1:1:. Para ello es suficiente actuar como si-
gue :

- se inicia la polimerizacidén con una cantidad g de catali
zador previamente formado; |

~  después de polimerizar una cantidad Q de butadieno, se
agrega al slstema de reaccidn otra cantidad 1,5 q de ca-
talizador previamente formado;

-~ después de polimerizar otra cantidad 3,5 § de butadieno,
se agrega una cantided final de 3 g de catalizador pre-
vianente formado;

- después de polimerizar otra cantidad 5,5 3 de mondmero,
se detiene la reaccidn.

Z1l tiempo necesario para obtener las cantidades men-
cionadas antes puede controlarse en la préctica ya sea deter
minando la viscosidad o la gravedad especifica u otras propie
dades f{sicas de las soluciones, va sea determinando el calor
desarrollado por la reaccidn.

T JELPLO 1

S5e llevan a cabo una serie de operaciones de polime-

rizacidén de butadieno en un matraz de 500 ce provisto de agl
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tador y embudo de llave. Todas las operaciones se efectian
en ausencia de aire, bajo nitrdgeno.

Se introducen en el matraz 25 gramos de butadieno al
997 v 210 cc de benceno; y se colocan en el embudo de llave
50 cc de benceno, 0,6 cc de cloruro dietilico de aluminio y
2,29 x 10™2 gramos de acetonato diacetflico de cobalto.

Se mantisne la solucidn en el embudo a 18°C durante
30 miautos ¥y lusgo se la introduce en ¢l matraz enfriado a
temperatura de 3 a 500.

Se efectlian varias pruebas con diferentes tiempos de
polimerizacidn, siempre & temperatura de 3 a 5°C, se coagula
con metanol la solucidn de polimero y luego se seca y pesa
el polimero.

La cantidad de polimero obtenido, en gramos, como
funcién del tiempo de polimerizacidn, cstd registrada en la
figura 2, curva i,

Por derivacidn gréfica de i obtenemos la curva B (pro

medio de polimerizacidn instanténea); de esta curva (multi-

25
plicado por ser 3o Toilmero obtenido

que representa el curso del promedio de polimerizacidn por la

) se obtiene la curva C,

concentracidén constante de butadieno.

Por el curso de la curva O puede obsgervarse que el
promedio de polimerizacidn es précticamente constante desde
el principio {en el dibujo, el tiempo de polimerizacidn en
horas estd representado en las abscisas, y la cantidad total
de polimero obtenido dentro del tiempo completo de polimeri-
zacidn, para la curva ., y la cantidad de polimero obtenido
por unidad de tiempo, para las curvas B y C, estd representa
da en las ordenadas).

In una sezunda serie de pruebas se Introducen en el
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matraz 25,0 g de butadieno al 99%, 1 ¢ de cloruro dietflico
de aluminio v 210 cc de benceno, mientras se coloca en el em
budo de llave una solucibén de 2,29 x 1072 g de diacetilaceto
nato de cobalto én 50 cc de benceno. ILuego la solucibn del
enbudo se introduce en el matraz, con lo gue se inicla la po
limerizacidn, que se efectia a temperatura de 3 a 5%,

Bfectuando varias pruebas con diferentes tiempos de
polimerizacidn y actuando como se ha indicado antes en lo
que ze refiere a las demds condiciones, al registrar la can-
tidad de polimero obtenida en relacidn al tiempo de polimeri
zacidn se obtiene la curva A de la figura 1,

Las curvas By C de la figura 1 se derivan de 4 de
la misma manera que las curvas By ¢ de la figura 2, Esta
claro que, en ausencia de envejecimiento del catalizador,
existe un considerable periodo de induccidn-de la polimeriza
cidn.

Se obtienen también resultados semejantes empleando
un catalizador basado en un complajo cobaltoso de cloruro/pi
ridina, en lugar de diacetilacetonato de cobalto.

El procedimiento es el mismo que se ha descrito an-
tes: 25,0 gramos de butadieno al 99%, 210 cc de benceno y 1
cc de cloruro dietilico de aluminio se introducen en el ma-
traz, mientras en el embudo de llave se colocan 50 cc de una
solucidn de benceno de un complejo cobaltoso de clorurc/piri
dina (correspondientes a 0,5 x 10=2 g de cobalto). Iuego la
solucidn del embudo se introduce en el matraz, inicidndose
as{ la polimerizacidn, que se lleva a cabo a 3-5°C. TZfectuan
do varias pruebas con diferentes tiempos de polimerizacidn,
se obtienen resultados que pueden ilustrarse por una curva

semejante a la curva & de la figura 1,
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Nesultados insatisfactorios, desde el Finfo de viste
de la distribucidn de los pesos moleculares del polimero, se
obtienen también mezclando lcs componentes del catalizador
en ausencia del mondmero y egregando luego de una vez, sin
envejecimiento, la mezcla al butadieno que ha de polimerizar
se,

2,29 x 107> g de diacetilacetonato de cobalto se di-
suelven en 50 cc¢ de benceno, se colocan en el embudo de 1lla-
ve v ze agreca | cc de cloruro dietilico de aluminio. Juego
se introduce la solucidén immediatamente en el matraz de reac
cidn, que ya contiene 210 c¢c de benceno y 25,6 g de butadie-
no al 99%. La curva de polimerizacién estd representads por
una curva senmejante a la de la figura 1.

nJgnpeaLCe 2

La polimerizacidn se efectla con las sigulentes canti
dades de reactivos: en el matraz de polimerizacidn: 25 g de
butedieno al 99% y 210 cc de benceno, en el embudo de llave:
50 ¢c de benceno, 0,6 cc de cloruro dietflico de aluminio ¥y
2,29 x 1073 g de cdiacetilacetonato de cobalto.

Se lleva a cabo la polimerizacidn a temveratura de 3
a 5°C durante 1 hora y 30 mirutos y el polimero obtenido se
fracclona gegun el métedo descrito por C.i. Bower, nJ.Chem.
soc.t, 1956, pdg. 2352, obteniéndose as{ 60 fracciones.

Del fraccionamiento puede deducirse que la fraccidn 6
y las siguientes (correspondientes al 95% aprozimadamente
del polimero) poseen una viscosidad intrinseca, determinade
en tolueno & 30°C, entre 4,8 y 5,2.

ictuando con lag mismas cantidades de reactivos, sin
envejecer el catalizador, efectuando la polimerizacidén a tem
peratura de 3 & 5°C aurante 1 hors y fraccionando el polime-

po tal como se ha expuesto antes, se obtienen fracciones cu-
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nseca varfa continuomente de valores de
aproximadamente a valores de 5 aproximadamente,

La invencidn, dentro ce su esencialidad, puede ser
desarrollada en otraz formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de cjemplo en la descripeidn
a las cuéles alcanzard igualmente la proteccidn cue se reca-
ba., Podrd, pues, realizarse con los medios y aparatos més
adecuados, por guedar todo ello comprendido dentro del alcan

ce de las reivindicaciones.

T
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Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaclones, con prioridad italiana No. 17 663, del
27 de noviembre de 1,958 :

1. lejoras relativas a la polimerizacidén del buta-
dieno, que consisten en polimerizar butadieno en presencia
de catalizacores solubles producidos por la puesta en contac
to de un compuesto de un metal del Grupo VIII de la Tabla Pe
riddica de Mendelelev con un compuesto metdlico de alquilo,
en el cual la mezcla de los componentes del catalizador en
cantidades previamente determinadas y en un disolvente hidro
carburo inerte se eavejece a una temperatura inferior a 50°¢
durante un perfodo de 5 minutos a dos horas y el catalizador
as{ envejecido se mezcla con todo el butadieno que ha de po-
limerizarse, antes de que se inicie la reaccidn de polimeri-
zacidn.

2. Nejoras, en conformidad con la reivindicacién 1,
en las cuales el envejecimiento se efectila a una temperatura
de O a 3000.

S Ilejoras, en conformidad con la reivindicacidn 1,
en las cuales la polimerizacidn se efectlia a una temperatura
de -20° a 50°C.

4, Mejoras, en conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en las cuales el compucsto de un me-
tal del Grupo VIII es diaoetilacetohato de cobalto.

5. Illejoras, en conformidad con cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 3, en las cuales el compuesto de un me-
tal del Grupo VIII es un comvlejo cobaltoso de cloruro/piri-
dina,

6, ljejoras, en conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en las cuales el compuesto metdlico
de alquilo es un cloruro dialquilico de aluminio.

7. Wejoras relativas a la polimerizacién del duta-
dicno.

Segiin se describe y reivindica en la presente memo-
ria, que consta de diecisiete hojas foliadas y escritas a mé

quina por una sola cara, acompafiadas de dos ldminas de dibu-

jos.
Madrid, a 26 de noviembre de 1,959
MONTECATINI, Societd Generale per 1'Industria Nine
raria e Chimica,
P. G,
{;\. ‘___\ ,"/:.f‘
tr :gdb

R/.ag,
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