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dente en MILAN (Italia), Largo G. Donegani 1-2.

. MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento pars
producir polfmeros y copolimeros elfa-olefinicos, de peso
molecular regulédo, ocon ayuda de sistemas cataliticos
oongtituidos por el producto de lg reaccidn de un compues-
to metaloorgénico de aluminio y un cﬁmpuesto de titanio
0 vanadio.

Conocido es el procedimiento para polimerizar
0 copolimerizar etileno, propileno, buteno-l y otras
alfeg-olefinag con ayudg de loa oatalizadores llamados

“de Ziegler-Natta“, oconstituidos por el producio de la
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reacoidn de un compuesto meteloorgdnico de un metel perte-
neciente al grapo I, II o III del Bistema Perfodico, de
preferencia un compue sto metaloorggnido de aluminio, y

un compuesto de metsl de transiocidn del grupo IV, V, VI

0 VIII del Sistema Pemtddioco, mds partiocularmente elegido
entre los haluros, oxihaluros y acetilacetonatos de
titanio o vansdio, las sales d¢ los dcidos orgénicos, eto.
Con dichoa oatalizadores es posible, mediante procedimien-
tos de baja presidn y partiendo de materies primas bara-
tas, obtener polimeros dotados de propiedades deseables.

Sin embargo, estos procedimientos presentan el
inconveniente de que los polfmeros obtenidos tieneg &
veces peso molecular elevado, superior & 1,000,000,
mientras las mejores proplededes se manifiestan en los
pol{meros de peso moleculer reducido, por ejemplo entre
50.000 y 300.000.

Se han expuesto, en consecuencia, algunos méto-
dos para obtener una reduccidn del peso molecular direc-
tamente en la etapa de polimerizacidn, métodos que permi-.’
tirien reguler con facilided y reproducibilidad el peso
molecular de los polimeros dentro de amplios limites, sin
necesided de recurrir a procedimientos complicados, y nho
bien reproducibles, de degradacidn térmice, mecdnice u
oxidante.

Las simples variaciones en las condiciones de
polimerizacidn (temperatura, concentracién de los mondme-
ros, concentracidn del catelizador, proporocidn moler de
compuesto metaloorgdnico a compuesto de metal de transi-
cién) tienea por lo general una influencia muy limiteda

en el peso molacular de los productos y no permiten regu-
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lar el peso moleoulsr dentro de amplios intervalos.

En cambie;:le adicidn de substancias apropiedas

(qus, segin elgnnes i&%erpretaoiones, actuarian con un
meocanismo de transferencia de cadena) el sistema ocatalf-
tioo permite une veriscidn continua dentro de amplios
1imites. }

Para la regulacién del peso molecular en la
etapa de polimerizacién se ha propuesto la adicidn de
hidrdgeno o de alquilos de metsles pertenecientss al
sabgrapo IIb del Sisteme Periddico (mds particularmente,
diaslquilos de zine o haluros alquflicos de zine) o de
sal o sales complejes de dichos metales, capaces de
reaccionar ocon los compusstos metaloorgdnicos del ocetali-
zador para dar probsblemente los correspondientes alguliloa
metdlicos, o de helogen-alcenos, el sisteme catalftico.

Nunoa se ha revelado, para diche regulaoidn,
la adicidn de haluros orgénicos alifdticos insaturados.

Fra, en efeoto, nocién comdn que la presencia,
afn en ocantidad muy reducida, de compuestos orgénicos
insaturados distintos de las alfg-olefinas en la polime-
rizacién de las alfa-olefinas &ctuaba como veneno para
los catalizadores, reduciendo o paraelizando por oompleto
gu aotividad. Se sebia, de hecho, gue pesqueiias cantida-
des de diolefinas o de compuestos acetilénicos actuan como
veneno para el catalizador, reduciendo considerablemente
el rendimiento y la calided del polimero.

Por otre parte, se counooen algunos prooedimien-

tos para le polimerizacidn de olefinas en los que se afiaden

haluros orgénicos insaturados, tales ocomo el bromuro de

alilo, a un sistema oatalitico constituido por un compuesto
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metaloorgédnico y un aledxido de ™. o 2Zr, para obtsner

polimeros de peso molecular elevado en vez de los polfmeros
vajos {dfmeros, trimeros, etc.) que de ordinario ae obtie-
nen en augeacia de dichos haluros. '

Ahora ge ha desoubierto sorprendentemente que la
adioidn de pequefias centidades de un haluro alifédtioco
insaturado, como son por ejemplo los haluros de vinilo,
alilo o metalilo, eto., en que existe un enlace doble ole-
tfnico, & los sistemss oatalfticos empleados para la poli-
merizacidn de las alfa~olefinas y constituidos por el pro=
ducto de la resooidn de un compuesto metaloorgdnico de
sluminio con un compuesto de titanio o de venadio elegido
entre los haluros y los oxihaluros, permite reducir y regu-
lar el pego moleoular de los pollmeros obtenidos.

Objeto de este invento es un procedimiento para
producir polfmeros o copolfmeros alfa-olefinicos de peso
moleoular regulado, con ayuda de sistemas cataliticos ooné-
tituidos por el producto de la reacocidn de un compuesto
metaloorgdnico de aluminio, mds partiocularmente de' trial-
quilo 4e aluminio o un heluro elquflico de aluminio, con un
ocompuesto de titenio o vanadio elegido entre los haluroa
y los oxihsaluros, el cual prooedimiento se caracteriza por
el hecho de que la polimerizacidn se efeotua en presencia
de un haluro alifdtico insaturado que contiens un enlace

doble olefinico.

Como componentes cataliticos se usan de prefe-
rencig trialquilos de aluminio, tales como el trietil-alu-
minio, el triisobutil-aluminio, el tri-n-propil-aluminio,
el tri-hexil-aluminio, el trifenil-aluminic y el triociclo-

hexil-aluminio, y los haluros dialquilicos de aluminio,
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tales como el monoocloruro, el monobromuro ¢ el moaohidruro
dietflicos de sluminio; como compuestos de titanio o vena-
dio se usan de proferencia los haluros tales como el
TiCl#, el TiBry, el TiCl5 en sus diversas formas oristali-
nas (alfa, beta, gamme y delta), ol VC1, y el VCls, asi
ocomo los oxihaluros tales ocomo el V0015 y el VOCL,e.

Como haluros alifdticos insaturados , se usan de
preferencia los haluros de vinilo tales como el cloruro y
el bromuro, pero también son eficaces los homélogos supe-
riores, tales como el cloruro y el bromuro de alilo, el
cloruro de metalilo, eta.

Le menera como §e realiza la adicidn oarece de
influencia. Prdoticamente, se obtienen los mismos resulta-
dos preparando el ocatelizador en presencia del haluro ali-
fético insaturado, por burbujeo de este en la suspensidn
catal{tica, que afiadidndolo de une vez sl principio de la
reaccidn, junto con el mondmero, o por {ltimo afiadiéndolo
en una concentracidn determinade al mondmero que se slimen-
ta perfodioa o continnamente.

La cantidad de haluro alifdtico insaturado que
ha de afiedirse es funcidn de la reduceién que se degee en
el peso molecular y veria segdn las condiciones de la
reaccidn.

Un 1fmite inferior puede ser el de 0,5 moles
aproximadamente de haluro alifdtico insaturado por mol de '
haluro o oxihaluro de titanio o vanadio, en el caso de que
todo el haluro alifdtico insaturado se afiade &l principio,
o de 0,01% en peso, aproximadamente, con relacién al mond-
mero, 8n él caso de que el haluro alifdtico insaturado sev

alimente oon el mondmero durante le polimerizacidn.
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Bl 1fmite superior depende de la reduccidn que
gss desee en 8l peso moleoular y del descenso en la raepidez
de la rescoidn que es consecuencia de la adicidn de ocanti-
dades considerables de haluro inseturado.

Léé otras oondiciones de la reaccidén son las que
se adoptan de ordinario en las reacciones de polimerizecidn
ocoh los ocstaelizadores del tipo Ziegler-Natte y son bien
sabides de los expertos en le especielidad; dependen de los
sistemas cataliticos, los mondmeros usados y los resultados
que se dJeseen.

En comperacién con los principales métodos cono=
cidos pera regular el peso molecular de las poliolefines,
el mdtodo aqui expuesto ofrece la ventaje (respecto al uso
de hidrdégeno), de que puede dosificarae en el mondémexro con
feoilided y reproduoibilided, més perticularmente en la
fage gaseose, y (respecto al uso de dialguilo de zine) la
venteja de que, si se desea, puede sfiadirse toda la canti=
dad el principio y de que mentiene inalterade la estereces-
peeifioidad con ciertos sistemas ocetaliticos (TiCl,-AlEt,CL
ectivado) con los que los dislquilos de zino ocausan un
descenso de la estereoespecifiocided.

Tl método de este invento pera regular el peso
molecular puede aplicarse & todos los métodds conocidos
para polimerizar olefinas, principalmente & los prooedi-
mientos en disolvente, en el mondmero liquido o en le faae
geseosa. '

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin

limitar su alcence.
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EJEMPLO 1

a) En una autoolave de 4 litros, provigta de
agitador de palas, se efectuan algunps ensayos de polime-
rizecidn con propileno que tiene un contenido varisble de

oloruro de vinilo.

Les ocondioiones sdoptadas son las siguientes:

delta-ﬂiCls . 2,06 g
MEECL 3,19 g
heptano anhidro comeroial ‘ 1500 oo
temperatura 652C
tiempo de polimerizacidn , 5 horas.

El propileno que contiene cloruro de vinilo ae
alimenta a la presién constante de 3 atmosferas.

La oantidad de cloruro de vinilo en las Jiverses
elimentaciones de propileno empleadas varie de 3,8 a Q,1%
en pesgo. '

Los resultedos obtenidos figuran en la Tabla 1.
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Prueba Concentrecidn de g de polimero/ Indioce

cloruro de vinilo g de TiCl, x | isoteg zfvz}7
en el propileno, hora tico °)
% en peso
1 - 81 20 6,4
2 0,1 54 . 4,4
3 0,; 37 93 3,
4 0,4 26 91,5 2,5
5 1l 16 9% 2,2
6 5,3 14 93 1,4

(°) Le visoosidsd intrfnsece [”_7, en este ejemplo y ea
los siguientes, se determiné en tetrahidronaftaleno
a 1359 y por el mdtodo viscosimétriocos
Como puede observarse por la tabla 1 y el dia-
grems 1, el peso molecular (zf"]7) disminuye con reguleri-
dad a medide que aumentas el pbrcentaje de cloruro de vinilo
en el propileno.
. Fn el diagrame 1, la curve g representa uns
pruebe a 65°C, y le curve b represenda una pruebz a 802C.
En el diagrems 1 y en los sucesivog, los valores
de la viscosidad intrfnsecse figuran en las ordensdas, y |
los gramos de oloruro de vinilo por 100 g de propileno
figuran en las absoisage.

Estos polimeros presentan un fndice isotdctioo
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y unes caracteristioas mee#nio2s muy semejantes & lo que

ge obtienme sin cloruro de vinilo.

v) 8e repiten, a le temperature de 809C, lesg
pruebes descritam en g).

Tembién @ egte temperatura se obtiene une regula-
oién normal de le viscesidad intrfnseca /1), 7 como funcidn el
porcentaje de oloruro de vinilo en el propilenc. Véase el
diegreme 1. .

Los resultados obtenidos figuran en la Tebla 2.

TABLA 2

Prueba Concentracidn g de polfmero/ Indice

de cloraro de g de TiCl, x ~ isotde 4 ! 7

vinilo en el  hora tioo
propileno,
% en peso
7 - 63 éO 3,1
8 0,1 44 88 2,4
9 0,25 30 86 1,9
10 0,5 27 88 1,4

11 1 25 80 1,3
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EJEMPLO 2 TN B

Se efectuan ensayos de polimerizacidn con el mdnd-

mero 1fquido, que contiene ocantidades variebles de cloruro

4_e vinilo.

Ias condiciones de trabsjo, en una auntoclave de

6 litros provista de agitador, son:

2,36 g de delta-TiCl

3,64 g de A1E,C1

temperatura, 65°C

3

presidn, 20 & 22 atmésferas

tiempo, 5 horas.

La cantidad total de propileno que contiens

cloruro de vinilo (3 litros) se introduce al principio.

TABLA 3

Pruebe Conocentracidén de g de polimero/ Indice

clomro de vini- g de TiClg x  isotdo ¢f1}57

lo en el propile ~ hora tioco

no, % en peso

12 - - 93
13 0,25 119 94
14 0,5 107 -
15 1 78 93
16 2 38 920

7,5
5’2

2,8
2,1
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El diagrams 2 muestra las variaciones de 1

viscosidad intrinseos como funcidn de la concentracidn del

cloruro de vinilo en el propilenoc.

EJEMPLO 3

a) En une autoclave de 4 litros, provista de
agitado:; de palas, se introducen 1500 oo de heptano enhidro
tdcnico, 2,06 g de delte-TiCl, y 3,19 g de AlEt,Cl y, 2 la
temperetura de 65¢C, se slimente a presidn cdnstante
(3 atmdsferas) propileno que oontiene 1% en pesc de clorure
de vinilo. | R

Log ensayos se efectuen durante 1, 2, 4, 6 y 10

hores. Los resultados figuran en la Tabla 4.

PTABLA 4
Prueba Tiempo, en g de polfmero/g de Indice

horas PiCl, X hora ” isotédctico ' :
17 1 78 93 2,2
18 2 45 93,5 2,2
19 4 28 93 2,2
20 6 22 92 2,4
21 10 17 93 2,4

b) Se efeoctuan otras pruebas en las gque la

cantidad total de oloruro de vinilo se afiade al prineipio
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5 moles por

mol de TiCl, (2,06:g). Las otras condiclones son las

expuestas en a).

Los resultados fig

aren en la Tabla 5.

TABLA 5

Pruebe Tiempo, en g de polimero/g Indice -
_x hora isotdotico Zn"

horas de El':i.Clz5
22 1 44- 94,5 1,6
23 2 33 94 1,7
24 4 28 92,5 1,6
25 6 22 92,5 1,4
26 10 15 92,5 1,4

¢) 7Ph las ocondiciones de a) y b) se efectue

otre serie de pruebas de polimerizecidn en ansencia de

cloruro de vinilo.

6o

Los resultados figursn en la Tabla
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Prueba Tiempo, g de polimero/g Indics
en horas de TCl, x hora isotdetioco [7'7
27 1 99 94 2.5
28 2 94 94.5 2.7
29 4 85 - 4.4
30 6 81 95 4.6
31 10 63 95 4.8

Debe observarse qus, sin cloraro de vinile, el
peso molecular gumente a medida que aumenta el tiempo de
polimerizaoidn, mientras que en presencia de oloruro de

vinilo el psso moleoular es constante.

FJEMPLO 4.

Se efeotuan pruebas de polimerizacién en gran

escala, en una autoolave de 20 litros.

Condiciones de trabajo:

delta--T:‘l.Cl‘,_,> 13,73 g
AlEt,CL 21,27 g
n~heptano anhidro 10 litros
temperature 75eC

presidn 3 atmdsferas
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tiempo 5 hazas.

Pl propileno empleado contiene cantidades varia-

bles de oloruro de vinilo (del 0,2 al 37 en peso).

5. Tembién ei'eams pruebes se ﬁmduce una veria-
0idn regular de la viscosidad intrinseca [l _7 como funoién
de la cantidad de cloruro de vinilo (véase el diagrame 3).
La estereocespecificidad y les caracteristicas meodnicas

iO. de estos polimeros son exactaments comperables a las de
los polipropilenos obtenidos en las mismas condiciones,

pero sin cloruro d4e wvinilo.

15. TABLA 7

Prueda Concentracidn g de polimero/g Indice

de cloruro de g _@7
20. vinilo en el de TiC}z x hora igotdctioco :
propileno, %
en peso
32 - 64 91.5 3.5
33 0.2 43 91.5 1.9
25.
34 0.5 - - 1.6
35 1 27 87.5 1.4

36 3 e3 88 0.9
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EJEMPLO &

El olorur;%ja vinilo permite tambidn reduciz
la viscosidad intrinseca [,',(_7 con el sistems catelitico
delta-TiCly/AlRt,; pero en eats oaso, al contrerio de
lo que sucede en los Ejemplos precedentes, se observa un
notsble deacenso del fndies isotdotico.

La polimerizaocidn se efectda en una autoclave
de 5 litros, provista de agitador de palas, con las can-

tidades siguientes de reactivos:

delta-TiCl, 2,68 g

AlEt:5 , 4,96 g
heptano anhidro téenico 2000 co
temperature 652C
presidn 3 atmdsferas
tiempo ' 5 horas.

Bl propileno alimentedo contiene 0,8% en peso
de oloruro de vinilo. ‘

Se obtiene un polimero con una viscosidaed in-
trinseos ['7_7 de 1,5 y un I{ndice isotdotico de 65.

' El coeficiente de polimerizacidn es de 40 g de
polimero por g e !E’LCIS y por hora.

Una pruedbe sin ocloruro 4e vinilo da un polfmero
que tiens une viscosidad intrinseoca ['q] de 3,5 y un
fndice isotdotico de 79, con un coeficiente de polimeri-
zacién de 150 g de polimero/g de TiCl, x hore.

' Si se usa a.lfa-ﬁ013, en lugepr de aelta-'ﬁCls,
8s obtiene también con el cloruro de vinilo una regul asidn

del peso molecular, pero el coefiocients de polimerizacién

es muy bajo.
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Se realizan pruebas de regulacién del peso

molecular con bromuro de vinilo en la polimerizacién del

propileno, empleando el sistema catalitico delta-TiCl,/
Las pruebas se efeotuan en una sutoclave de

5 litros, provista de agitador de palas, en las oondiocio-

nes siguientes:

55.015 3,72 g

ALE 4,01 5,77 g
heptano anhidro téonico 2000 oc
temperatura 652C

presidn 3 atmdaferas
tiempo 4 horas

Toda la cantidad de bromuro de vinilo ge intro-

duce el principio de la prueba.

TABLA 8
Prueba  lMoles de g de polimero/g Indice
bromaro de : o, _/le
vinilo por de TiCl _x hora isotactico
100 moles 3
de TiCl
3
37 - 57 93 4.5
38 8 36 94 2.8

39 ' 18 23 92.5 1.9
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LE A

Se realizan pruebas de regulacidn del peso

moleoular con bromuro de alilo en la polimerizacidén del

propileno con delt&—ﬁ013/ﬂ3t201 .

4 litros prbviste. de ggitador de palas:

BEL

Las pruebas se“efeotuan en ung autoclave de

3 2?06 g
AIE,01 3,19 g
heptano anhidro téenico 1500 co
temperatura 652°C
presién 3 atmésferas
tiempo 10 horas.

geparad o con el TiCl

El bromuro de alilo se mazcla previamente por

TABLA 9

Molss de

Prueba g de polfmero Indice
bromuro de [’rz_
vinilo por por g de TiClz  isotdetioco :
100 moles '
de ﬁti.CI:5 X hora -
40 - 63 95 . 4.8
41 12 23 93 4
42 30 15 93 3.1
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EJEMPILO 8

Se efectuan‘algunas pruebas como en el Bjemplo 9,

pero empleando oloruro de metalilo en lugar de; bromuro

de alilo.
TABLA 10
Pruebs lioles de g de polimero/g  Indioce
cloruro de ' 13&.7
metalilo por de TiClz x hore  isotdotioco

100 moles de

miCl,
43 - 63 95 4.8
4 16 37 4.2
45 40 22 95 3.4
46 80 14 93.5 3.2

EJEMPLO 9

Le accidn reductora del cloruro de vinilo sobre
el peso moleacular se observa también en la polimerizacidd
del etileno con catalizador 4e Tiegler-Natta.

La polimerizacidn se efectua en uans autoclave
de 4 litros, provista de agi tador de palas, y en las con-

diciones siguientes:
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el 4 : 2,52 g
AlEts 4,6 g
heptano anhidro téonico 1500 co
temperaturs 65C
presidn de etileno 3 atmfsferss
tiempo 2 horas.

Toda la cantidad de cloruro de vinilo (6 g) se
introduce al pringipie de ls pruebs.

Se obtiems un polietilenc con una viscosidad
intrinseca /w7 de 1,9 y un residuc después de extrac-
cién con heptano de 74%.

Unz prueba éemejante efectuada sin cloxuro de
vinilo dg un polimero con une viscosidad intringeca 7

de 9,6.

FEJENPLO 10

La acoidn del oloruro de vinilo sobre el peso
moleoular se observa tembidn en la polimerizacidn de
buteno-1 en fase liquide.

Le polimerizaoidn se efectua en una antoclave

ds 6 litros, provista de agitador, y sn las condiciones

siguientes:
delte-TiCl, 4,5 g
AlEtZCl 6 g

buteno-l 1iguido {que
contiens 1% en paso

de cloruroc.de vinile) 3 litros
temperatura 60°C
tiempo 5 horas.
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El polibagano asf obtenido tiens una viscosided
intrinsece d6 1,1y ugiﬁpsiduo, despuds de extraccidn
con ter, de 855,
En,uha prueba seme jante, efectuada sin cloruro
de vinilo, se obtiene un polimero con una viscosidad

intrinseca de 1,7 y un residuo, despuds de extraceiln

con dtexr, de 86%.

EJENPL O 1l

El efecto reduoctor del cloruro de vinilo- sobre
el peso molecular se observé también en el caso del copo-
1fmero de Propilenoc/etilenc.

El clorui'o de vinilo se mezecla en la copolime-
rizacidn oon etileno. | |

Las pruebas se efectuaron en una autoclave de

6 litros.

Se introducen en lg autoclave 5 litros de propi-
leno lf{quido y se los saturs, a -109C, oon stileno hasta
una presidn finel de 4 atmésferas (el etileno contiems ‘
2% en peso de eloruro de vinilo); luego se afiade el catae-
lizador, congtituido por 0,3575 g de AIEt5 y 0,15 g de
VCl4. Lapolimerizacidn dura 1 hora.

Se obtienen 140 g de un copolimero con una vis-
cosidad intrinseca éi;7 de 3,1 y una plasticided Mooney
(M1 1+4) (100°C) de 78.

Otra pruedba éfectuada en las mismas ocondiciones
de 100 g de un copolimero con una viscosided intrinsecs

4@47 de 3,6 y una plasticided Mooney de 73.
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Otra prueba mds, efeqinads sin cloruro de vinilo y en
las condiciones anterieres, da por el contrario 250 g

de copolimero con una viscosidad intrihseca [1‘_7 de
7,5,
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NOTA

Descrito eX objeto 4el presente invento, se decla-
ran nueves las siguiehtes reivindicaciones, con prioridad
de la 301icitgd de patente iteliana n? 23492/51 del 29 de
Diciembre de 1961.

1. Un procedimiento para producir polimeros o copolf-
meros alfa-oleff{nicos de peso molecular regulado, con eyuda de
gistemas oataliticos oconstituidos por el producto de la
reaccidn de un compuesto metaloorgdnico de aluminio con un
oompuesto de titenio y/o vansdio elegido entre los haluros
¥ los oxihaluros, oara&terizado por el hecho de que la poli-

merizacidn se efectus en presencia de un heluro elifdtico

 insaturedo que contiene enlace doble olefinico.

2. Uh procedimiento conforme a 10 definido en la
reivindicacidn 1, ocaracterizedo por el hecho de que el haluro
alifético insaturado se efinde a los sistemzs catelitiocos
en proporciones 4e O,5 moles, por lo menos, por mol de

ocompuegsto de titanio o de vanadio.

3. Un procedimiento conforme & lo definido en la rel-

vindicacidn 1, caracterizedo por el hecho de que el compue sto

-glifdtico insaturedo se afinde junto con el mondmero o la

mezole de mondmeros en la proporcidn de O,0l#, por lo menos,

en peso.
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4. Un proocedimiento conforme a lo definido en les

reivindicaciones preesdentes, caracterizado por el hecho de

que el haluro alifdtico insaturado es el oloruro ds vinilo.

5. Un precedimiento conforme & lo definido en las
reivindicaciones 1 & 3, ecaracterizado por el hecho de que el

haluro alifdtico insaturado es el bromuro de vinilo.

6. Un procedimiento cdnforme & lo definido en las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que el

heluro alifdtico insaturado es el bromuro de alilo.

?. Un procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 & 3, ocaracterizado por el hecho de que el

haluro alifdtico insaturado es el bromuxo de metalilo.

8. Un procedimiento para producir polimeros o

copolimeros alfa-olefinicos.

Segdn se describe y reivindica en la presente memorie
descriptive que consta de 23 pdpines foliadas y escritas &

m€quine por un& sola cara, acompafiadas de 3 ldminas de dibujos.

Madrid, a 28 de Diciembre de 1962

MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA

JAMIE ISEFN MIRALLES
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