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Perfezionamenti nel procedimento di polimerizzazione del butadiene
a polimeri sostanzialmente 1,4-cis

Il presente brevetto si riferisce a per-
fezionamenti nel procedimento per la
preparazione di polimeri del butadiene a
struttura sostanzialmente 1,4-cis. Piul par-
ticolarmente si riferisce a perfezionamen-
ti che consentono di ottenere un polime-
ro a peso molecolare medio determinato
avente una distribuzione ristretta dei pe-
s5i molecolari,

In precedenti brevetti della richieden-
te & stato descritto un procedimento per
la preparazione di polibutadiene sostan-
zialmente 1,4-cis mediante l'impiego di
catalizzatori solubili a base di metalli del-
1'8> gruppo e di composti metallorganici.
I catalizzatori rivendicati permettono di
ottenere, con alte rese, polimeri che, per
il loro elevato tenore in unita 14-cis,
sono capaci di cristallizzare spontanea-
mente a temperature inferiori a 0°C, e
sotto stiro a temperature piu alte, evi-
tando cosi l'impiego di processi di fra-
zionamento a bassa temperatura, che era-
no stati in precedenza considerati neces-
sari per ottenere polimeri del butadiene
a concaténamento 1,4-cis cristallizzabili.

Le proprieta di cristallizzare sotto stiro
a temperatura ambiente, il basso vzlore
del modulo elastico per piccole deforma-
zioni, la bassa isteresi elastica e gli alti

carichi di rottura fanno del polibutadiene
sostanzialmente 14-cis (del 95%) il poli-
mero sintetico di un monomero diverso
dall'isoprene le cui caratteristiche piu si
avvicinano a quelle della gomma naturale,
Esso risulta anche migliore della gomma
naturale per quanto riguarda le proprie-
ta elastiche a bassissime temperature.

E’ noto pero, a chi é esperto nell’ar-
te, che le proprieta elastomeriche e 1la
resistenza a trazione di un polimero amor-
fo vuleanizzabile dipendono non solo
dalla flessibilita della catene e dalla pro-
proprieta di cristallizzare sotto stiro (pro-
prietd entrambe possedute in alto grado
dal polibutadiene 14-cis) ma anche da
altre caratteristiche, quali il peso mole-
colare medio ed in particolare la distri-
buzione dei pesi molecolari.

In generale i polimeri aventi peso mo-
lecolare medio basso, e quelli contenenti
porzioni elevate di componenti a basso
peso molecolare presentano bassi carichi
di rottura, elevati scorrimenti viscosi e
relativamente basse rese elastiche. Poli-
meri invece a pesi molecolari molto alti
presentano difficoltd di lavorazione e di
mescola con altri ingredienti, e fornisco-
no mescole aventi scarsa adesivita.

Nel caso di sostanze facilmente degra-
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dabili, come la gomma naturale, il fatto
che i polimeri presentino pesi molecolari
molto alti non & un inconveniente gra-
ve, poiché il peso molecolare pud essere
ridotto attraverso trattamenti termici e
mececaniei. Durante questi trattamenti si
ha una parziale ossidazione che provoca
una graduale demolizione delle catene;
questa generalmente si verifica in grado
maggiore sulle catene piu lunghe, con
conseguente abbassamento del peso mo-
lecolare medio, che pud cosi essere re-
¢olato entro certi limiti, allo scopo di
migliorare la lavorabilita del prodotto. Nel
caso del polibutadiene 1.4-cis, i soprain-
dicati trattamenti, che sono efficaci nel
caso della gomma naturale, non forni-
scono risultati altrettanto soddisfacenti,
a meno di non prolungare per un tempo
lunghissimo la permanenza nel mescola-
tore. il che richiede l'immobilizzo costoso
di apparecchiature ed un notevole con-
sumo di energia. D'altra parte, nella pro-
duzione diretta di polimeri a pesi mole-
colari medi tali da acconsentire una fa-
cile lavorabilitad si ha in generale simul-
tanea formazione di una notevole quan-
tita di polimeri a basso peso molecolare,
che peggiorano le caratteristiche mec-
caniche dei vulcanizzati ottenibili.

Appare quindi evidente Il'importanza
pratica di un procedimento che consen-
ta di ottenere un polimero avente, insie-
me con un peso molecolare medio desi-
derato, una distribuzione dei pesi mole-
colari la piu ristretta possibile. Questo
risultato non era praticamente raggiun-
gibile con i procedimenti fin qui descritti
per la polimerizzazione del butadiene.

Noi abbiamo trovato che con i cata-
lizzatori solubili il cui impiego & stato ri-
vendicato in precedenti brevetti, & possi-
bile, operando in opportune condizioni e
con particolari accorgimenti, regolare a
volonta, oltre al peso molecolare medio,
anche la distribuzione dei pesi molecolari
dei polibutadieni ottenuti; in particolare
¢ possibile ottenere polimeri aventi, ol-
tre al peso molecolare medio desiderato,
una distribuzione dei pesi molecolari cosi
ristretta da poter essere considerati pra-
ticamente come mono-dispersi.

Questo interessante risultato e ottenu-
to operando in particolari condizioni nel-
la preparazione del catalizzatore e seguen-
do un ordine determinato nel mettere a
contatto il catalizzatore col monomero.

Secondo un aspetto dell’invenzione. la
soluzione idrocarburica ottenuta mesco-
lando la soluzione di un composto di

un metallo dell’8® gruppo con quella di
un composto metallo alchilico, secondo
le modalita gia note. viene fatta stagio-
nare per un certo tempo in particolari
condizioni, piit sotto descritte. Quando si
usi, in particolare, un composto di co-
balto soluhile negli idrocarburi e un al-
luminic monocloro-di-alchile, si opera
come segue:

a) si meseolano le due soluzioni con-
tenenti 1'alluminio alchile ed il composto
di cobalto. nei rapporti e quantita indi-
cati in precedenti brevetti della richie-
dente, e che sono di nuovo specificati
negli esempi che scguono;

b1 in soluzione limpida cosi ottenuta
viene losciata stagionare per un tempo
pitt 0 mcno lungo. La durata della sta-
gionatura dipende da diversi fattori, prin-
cipalmente dalla temperatura a cui si
opera; essa puo variare anche in dipen-
denza del particolare composto di cobal-
to usato e del rapporto fra le quantita
di alluminio monocloro-dialchile ¢ com-
posto di cobalto.

In generale si pud dire che a tempe-
ratura ambiente (18°C) ¢ necessaria una
stagionatura di almeno 15°, che dovra es-
sere prolungata se si operi a temperatu-
ra pin bassa. e che a parita di tempe-
ratura si dovra in generale aumentare la
durata della stagionatura col diminuire
del rapporto Al Co nella miscela.

L'optimum della stagionatura puo essc-
re determinato in modo esatto per via
colorimetrica. Infatti, mescolando i rea-
genti si ha subito una decolorazione ri-
spetto al colore iniziale della soluzione
del composto di cobalto; mentre appare
poi una colorazione gialla paglierina, che
aumenta di intensita col tempo.

I1 tempo di stagionatura corrisponde a
quello occorrente per giungere ad una co-
stanza del coefficiente di assorbimento di
tale colore.

Tempi di stagionatura molto lunghi de-
vono essere cvitati perché causano una
diminuzione dell'attivitd catalitica che é
accompagnata da un annerimento della
soluzione con separazione di fase solida.

In generc la stagionatura potra essere
eseguita a temperature inferiori a 50° e
preferibilmente comprese fra 0° e 30°C.
Secondo un altro aspetto dell’invenzione,
il catalizzatore cosi ottenuto, dopo sta-
gionatura, viene messo a contatto in bre-
vissimo tempo con tutto il butadiene da
polimerizzare. Si e infatti osservato che,
pur preparando il catalizzatore secondo
il metodo della presente invenzione, qua-
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lora si usi monomero di purezza indu-
striale e si aggiunga il monomero gra-
dualmente, nel corso della polimerizza-
zione, alla soluzione del catalizzatore, i
risultati ottenuti non sono soddisfacenti
per quanto riguarda la distribuzione dei
pesi molecolari del polimero, che risulta
piuttosto larga.

Soltanto se la polimerizzazione viene
effettuata mettendo a contatto in una
sola volta il catalizzatore con tutto il bu-
ladiene da polimerizzare, il polimero che
si ottiene ha una distribuzione ristretta
dei pesi molecolari.

Quando la polimerizzazione del buta-
diene sia condotta in continuo, con ali-
mentazicne continua del butadiene e del
catalizzatore, 1a corrente di soluzione del
catalizzatore viene addizionata alla cor-
rente del moncmero in un mescolatore
precedente l'apparecchio di polimerizza-
zione o nella tubazione che conduce a
questo apparecchio, cosi che il cataliz-
zatore ed il monomero siano perfettamen-
te miscelati all'inizio della polimerizza-
zione. Operando in questo modo, con de-
terminate concentrazioni di catalizzatore
¢ con conversioni prestabilite, seguendo
per il resto le modalita operative gia no-
te da precedenti brevetti, ¢ possibile ot-
tenere polimeri il cui peso molecolare di-
pende (a paritad di altre condizioni) sol-
tanto dal tempo di polimerizzazione e che,
per pesi molecolari medi superiori ad al-
cune migliaia, risulta praticamente mo-
nodisperso. Infatti, polimeri dal peso mo-
lecolare dell’ordine di grandezza per esem-
pilo delle centinaia di migliaia, sottoposti
a frazionamento, sono risultati costituiti
almeno per il 95% da macromolecole di
peso molecolare praticamente eguale;
quest’ultimo d’altra parte pud essere re-
golato a piacere, regolando il tempo di
nolimerizzazione.

L’andamento della polimerizzazione,
quando si prepari il catalizzatore e lo si
metta a contatto col monomero secondo
l'invenzione, come sopra esposto, e come
cara piu in dettaglio illustrato negli esem-
i, @ assai diverso dall’andamento che si
ha operando secondo la tecnica sin qui
nota. Cio e particolarmente evidente da
un esame della cinetica di polimerizza-
zione con catalizzatore stagionato secon-
do l'invenzione, o non stagionato.

Un tipico confronto ¢ dato dalle figu-
re 1 e 2 dove la quantitd in grammi di
polimero formato é riportato in ordinate
in funzione del tempo di polimerizzazione,
riportato in ascisse in ore. ;

La figura 1 riporta i risultati ottenuti
operando a 0°C con 12,5 g di butadiene.
1.110" g di Co e 1 cc di cloruro di alluminio
dietile in 260 cc di toluolo. impiegando il
catalizzatore immediatamente appena
messi a contatto i due componenti. Le va-
rie curve rappresentano: (A) la conversio-
ne del monometro in polimero col variare
del tempo di polimerizzazione, (B) la va-
riazione della velocita istantanea di poli-
merizzazione col tempo, (C) la variazione
della velocita di polimerizzazione col tem-
po riportata con una relazione dj propor-
zionalitd alla concentrazione iniziale del
butadiene.

La curva (B) & stata ottenuta per deri-
vazione grafica della curva (A). La cur-
va (C) e stata ottenuta dalla (B) ripor-
tando le velocita istantanee alle velocita
che si avrebbero se la concentrazione del
butadiene fosse mantenuta costante nel
tempo; quest'ultima operazione é lecita
perche é stato dimostrato che con questi
catalizzatori la velocitda di polimerizza-
zione & direttamente proporzionale alla
concentrazione del butadiene. La curva
(C) indica che la velocita di polimeriz-~
zazione aumenta gradualmente dall’inizio
fino ad assumere, dopo un tempo indica-
to in figura con t; (tempo di induzione), un
valore costante che viene mantenuto fino a
quando la polimerizzazione non viene vo-
lontariamente interrotta per aggiunta di
metanolo. L'esistenza del periodo di indu-
zione indica che i complessi catalitici at-
tivi nella polimerizzazione non si formano
tutti fin dall’inizio, ma che essi si formano
gradualmente e che si ha formazione com-
pleta solo dopo il tempo t,. Le varie catene
polimeriche, originandosi in tempi diversi
e proseguendo poi con la stessa velocita di
accrescimento, hanno necessariamente pe-
S0 molecolare diverso.

La figura 2 riporta i risultati ottenuti
con un analogo catalizzatore, stagionato
perd per 30" a 18°C, prima di essere mes-
so a contatto col monomero. Le curve
di questa figura, che hanno significato
analogo a quelle corrispondenti della fi-
gura 1, mostrano che col catalizzatore
stagionato si ha invece una velocita di
polimerizzazione praticamente costante
sin dall’inizio della polimerizzazione. Le
catene polimeriche, originandosi in prati-
ca contemporaneamente, hanno, dopo un
certo tempo di regolare accrescimento.
lunghezze praticamente eguali. La sta-
gionatura del catalizzatore ha in conclu-
sione il pratico effetto di eliminare il
periodo di induzione e con esso la disper-
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sione di pesi molecolari che ne deriva,
rendendo possibile l'ottenimento di poli-
meri praticamente monodispersi.

Per quanto riguarda la influenza del mo-
do di porre a contatto i1 catalizzatore
col monomero sulle caratteristiche del po-
limero. notiamo quanto segue.

Nel butadiene comunemente usato esi-
stono impurezze (tiocomposti, composti
acetilenici, umidita, ossigeno), capaci di
reagire col catalizzatore, distruggendone
attivita catalitica. Butadiene assoluta-
mente puro puo essere preparato solo at-
traverso processi assai laboriosi e costosi,
come per esempio la decomposizione del
suo solfone, operando con speciali cau-
tele, ma un MONOmMero cosi prodotto, dato
il suo costo elevatissimo, non ha alcuna
possibilita d’impiego industriale. I1 buta-
diene usato industrialmente, per quanto
venga purificato atiraverso vari processi,
non & mai completamente esente da im-
purezze, che agiscono distruggendo i com-
plessi catalitici.

Quando il butadiene da polimerizzare
vicne messo in contatto tutto insieme con
il catalizzatore, una parte di guest’ultimo
viene subito distrutta dalle impurezze
presenti nel monomero; la rimanente par-
te da inizio alla formazione di catene
polimeriche, la cui crescita procede indi-
sturbata fino a quando la polimerizzazio-
ne non viene volutamente arrestata per
decomposizione del catalizzatore (ad
esempio aggiunta di metanolo). Trattan-
dosi di catalizzatori solubili costituiti da
molecole tutte eguali, queste risultano tut-
te egualmente attive e stabili, cosicche
il peso molecolare dipende soltanto dal
tempo di polimerizzazione e dalla concen-
trazione del monomero.

Quando invece il monomero viene ag-
giunto gradualmente, durante il corso
della polimerizzazione, alla soluzione del
catalizzatore, man mano che il butadiene
viene introdotto una parte del catalizza-
tore viene distrutta per effetto delle im-
purezze presenti nel monomero e si ha
cosi un arresto della crescita di alcune
catene e quindi la formazione di prodot-
ti a peso molecolare variabile, a seconda
del periodo di vita del complesso catali-
tico attivo distrutto.

Quando si operi nel modo indicato, cioe
introducendo fin dall’inizio tutto il buta-
diene a contatto col catalizzatore, si &
osservato che in breve tempo le impu-
rezze sono distrutte e che successivamen-
te ha luogo solo la reazione di accre-
scimento della catena e non la reazio-

ne di terminazione. Il peso molecolare,
qualora si operi a temperatura costante
ed a concentrazione costante di cataliz-
zatore, risulta proporzionale al tempo di
polimerizzazione ecd alla concentrazione
del monomero o, il che & equivalente, alla
quantita di monomero polimerizzato.

E’' cosi chiaro come il metodo opera-
tivo secondo il presente trovato possa
condurre alla produzione di polimeri
aventi le desiderabili caratteristiche so-
pra indicate, che si prestano meglio di
quelli preparati secondo i pI‘OCedimenti
descritfi in precedenza alla preparazione
di elastomeri pregiati.

Negli esempi riportati pit avanti il me-
todo sara descritto con qualche mag-
giore dettaglio; negli esempi stessi si s0-
no usati esclusivamente catalizzatori di
cobalto diacetilacetonato (CoAc,) o da
complesso cloruro cobaltoso-piridina, con
cloruro di alluminio dietile. Risultati ana-
loghi si riscontrano tuttavia anche quando
si operi con altri catalizzatori solubili a
base di compostj di metalli dell’8° gruppo
e composti metallo-alchilici, che secondo
quando rivelato in precedenti brevetti del-
la richiedente sono atti a polimerizzare il
putadiene a polimeri a struttura sostan-
zialmente 1,4-cis.

Si & notato che i catalizzatori stagionati
secondo quanto precedentemente indicato
non sono in genere stabili per un tempo in-
definito a temperatura ambiente; essi ten-
dono infatti ad alterarsj in un tempo che
puo variare da alcune ore a piu giorni a
seconda del particolare composto di coO-
balto usato e dalla temperatura.

Cio puo costituire un inconveniente,
perche in pratica pud essere necessario
conservarc i catalizzatori stagionati per
un tempo notevolmente lungo prima del-
l'impiego.

E stato ora trovato, e questo costi-
{uisce un ulteriore aspetto dell’invenzione,
che @ possibile stabilizzare i catalizzato-
ri stagionati, ritardando notevolmente la
velocita di alterazione, mediante aggiun-
ta ai medesimi di piccole quantita di so-
stanze che possono coordinarsi con i com-
posti a bassa valenza del cobalto, in ma-
niera perd meno stabile del butadiene,
cosl da poter essere facilmente sostituiti
da questo.

Fra queste sostanze citiamo in primo
luogo certi idrocarburi alifatici o nafte-

nici contenenti doppi legami preferibil-

mente non coniugati, per esempio l'ace-
tilene, il propilene e altre olefine alifa-
tiche, il cicloesene, etc. Altre sostanze
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luolo. La soluzione viene introdotta dall’im-
buto nel pallone, dando inizio alla polime-
rizzazione che viene condotta a 0°C.

Conducendo piu prove con durate diver-
se di polimerizzazione, e operando per il
resto come indicato precedentemente, ri-
portando in diagramma le quantita di po-
limero ottenuto in funzione del tempo di
polimerizzazione, si ottiene la curva A
della figura 1.

Le curve B e C della stessa figura 1
sono derivate da A analogamente a
quanto detto per la figura 2.

Risulta chiaro come, in assenza di sta-
gionatura del catalizzatore, si abbia un
notevole periodo di induzione della poli-
merizzazione.

Risultati analoghi a questi ultimi si ot-
tengono anche operando con un cataliz-
zatore a base di cloruro cobaltoso-piri-
dina, anziché di diacetil acetonato di co-
balto.

Si opera come gid indicato preceden-
temente, introducendo nel pallone 17,6 g
di butadiene al 999, cm® 210 di toluolo, e
cm® 1 di cloruro di Al dietile, e nell’imbuto
gocciolatore 50 cm® di una soluzione in to-
luolo del complesso cloruro di cobalto pi-
ridina, corrispondente a g. 1.2x 10" di co-
balto. La soluzione viene introdotta dal-
I'imbuto nel pallone, dando inizio alla po-
limerizzazione, che viene condotta a 0°C.
Eseguendo piu prove con durate diverse di
polimerizzazione, si ottengono risultatj che
possono essere riportati in una curva ana-
loga a quella A della fig. 1.

Risultati insoddisfacenti, dal punto di
vista della distribuzione dei pesi moleco-
lari del polimero, si ottengono anche mi-
scelando i componenti del catalizzatore
separatamente, in assenza del monomero,
e poi aggiungendo, senza procedere a sta-
gionatura, la miscela in una sola volta
al butadiene da polimerizzare,

Si pongono nell’imbuto gocciolatore g
48x10* di diacetil acetonato di cobalto,
disciolto in cm?® 70 di toluolo e vi si aggiun-
ge 1 em® di cloruro di Al dietile. Subito
dopo la soluzione viene introdotta nel pal-
lone di reazione in cui si trovano 200 c¢cm?
di toluolo e g. 25,6 di butadiene al 99%.
L’andamento della polimerizzazione & ri-
portato dalle curve della fig. 3 che hanno
significato analogo a quelle delle figg. pre-
cedenti.

ESEMPIO 2

Si opera con le quantita di reagenti che
seguono;

Nel pallone di polimerizzazione, g 25 di
butadiene al 997, e 210 em*® di toluolo.

Nell'imbuto gocciolatore: em®* 50 di to-
luolo, 0.6 cm® di cloruro di Al dietile e g
229+10+ di diacetil acetato di cobalto.

Si conduce la polimerizzazione per duc
ore e mezza a 0°C, ed il polimero otte-
nuto viene frazionato seguendo il metodo
descritto da C.A. Bower, J. Chem. Soc.
1956/2352, ottenendo 60 frazioni.

Dal frazionamento si deduce che le
frazioni dalla sesta in poi (corrisponden-
ti'a circa i1 95% del polimero) hanno
una viscosita intrinseca, misurata in to-
luolo a 30°C, compresa fra 6 e 6,4.

Se si opera con le stesse quantita di
reagenti senza invecchiamento del cata-
lizzatore e conducendo la polimerizzazio-
ne per 1 ora a 0°C, frazionando il poli-
mero come detto sopra si trova che esso
¢ fortemente disperso, la [n] delle singole
frazioni variando con continuita da bassi
valori a valori di 2 circa.

ESEMPIO 3

Ad una soluzione contenente g 2.4.10" di
cobalto diacetilacetonato e em* di allumi-
nio dietilmonocloruro in em®* 50 di toluolo
vengono aggiunti g 0,3 di etilene. La solu-
zione, dopo essere stata tenuta a 15°C per
70 ore € ancora cataliticamente stabile.

RIVENDICAZIONI

1) Nel procedimento per la polimeriz-
zazione del butadiene ad alti poteri so-
stanzialmente 1,4-cis mediante impiego di
catalizzatori solubili a base di composti
di metalli dell’8° gruppo e composti me-
tallo-alchilici, in particolare di composti
del cobalto ed alogenuri di alluminio dial-
chile, i perfezionamenti consistenti nel:
a) stagionare la miscela dei componenti
del catalizzatore a temperatura inferiore
a 50° e preferibilmente compresa fra 0°
¢ 30°C, prima di usarla nel processo di
polimerizzazione; b) nell’aggiungere la so-
luzione del catalizzatore cosi stagionato
al butadiene da polimerizzare in modo ta-
le che tutto il catalizzatore sia miscelato
col butadiene stesso prima che abbia ini-
zio la polimerizzazione, ottenendo cosi un
polimero avente una distribuzione molto
ristretta dei pesi molecolari.

2) Procedimento secondo la rivendica-
zione 1, caratterizzato dal fatto che co-
me composto di un metallo dell’8® grup-
po si impiega acetilacetonato di cobalto
e la stagionatura del catalizzatore viene
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effettuata tra 0 e 30°C per un tempo non
inferiore a 15,

3) Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che il catalizzatore stagionato viene sta-
bilizzato per aggiunta di una piccola
quantita di una sostanza stabilizzatrice,
scelta fra le sostanze capaci di coordi-
narsi con i composti a bassa valenza di
metalli dell’8” gruppo, in particolare del
cobalto, in solvente idrocarburico, for-
mando complessi in cui tali sostanze pos-
sono essere spostate dal butadiene,

4) Procedimento secondo la rivendica-
zione 3, caratterizzato dal fatto che la
sostanza stabilizzatrice viene scelta fra
etilene, alfa-olefine alifatiche superiori,
cicloesene, eteri, piccole quantita di basi
azotate e fosfatiche.

9) Procedimento come da rivendica-
zione 4, caratterizzato dal fatto che 1la
sostanza stabilizzatrice é etilene, usato
in quantitd comprese fra 0,1 e 0,25 moli
per litro di soluzione del catalizzatore.

6) Procedimento per la polimerizzazio-
ne del butadiene a polimeri sostanzialmen-
te l4-cis, mediante catalizzatori solubili
a base di composti del cobalto a valenza
inferiore alla massima ed alogenuri di

alluminio dialchile, caratterizzato come
segue: la miscela dei due ingredienti del
catalizzatore in un solvente idrocarburi-
co inerte viene stagionata a temperatura
compresa fra 0°-30° per un tempo non
inferiore a 15'; il catalizzatore cosi otte-
nuto viene poi messo a contatto tutto in-
sieme col butadiene da polimerizzare, di-
sciolto in solvente inerte, conducendo poi
la polimerizzazione a temperatura com-
presa fra -20°C e +50°C sino ad otteni-
mento di un polimero a peso molecolare
desiderato.

7) Procedimento per la polimerizzazio-
ne del butadiene a polimeri sostanzial-
mente 14-cis, ed aventi una dispersione
prefissata del peso molecolare, mediante
catalizzatori stagionati, solubili, a base di
composti del cobalto ed alogenuri di al-
luminio alchile, secondo quanto descritto

e quanto rivendicato nelle rivendicazioni :

precedenti,

8) Polimeri del butadiene a struttura
sostanzialmente 1 4-cis, aventi una distri-
buzione molto ristretta dei pesi molecolari.
ottenuti secondo il procedimento perfe-
zionato di cui alle precedenti rivendica-
zioni.

Allegati 3 fogli di disegni
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