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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencilén se refiere & un procedi~-
miento para la produccién de meteriales polimérico fluo-
rados de eltas caracterfsticas mecdnicas, por copolimeri
zacidn & baje temperatura de etileno y alfa-olefinas con
monémeros fluorados etilénicamente no saturados, y por la
homopolimerizacidn entre estos Ultimos en presencis de un
sistema catalitico comstitufdo por una mezcla de por lo
menos une sustancia de cardcter reductor con por 1o menos

une sugtancie de cardeter oxidanto. = = =« = < a w - = w -

La gran influencie de la temperatura de polimeri
zacién en las caracteristicas de los polimeros, las cuales
caracteristicas van ligedas a la linearidad de la cadens

del polimero, es ya perfectamente conocida, = = = = = = -

Las reacciones de "transferencia de cadena' que
pueden tener lugar durante 1é polimerizacibn y que son de
lo méds frecuente cuanto méds alta es la temperatura a que
se resliza la polimerizacibn, influyen de hecho en el cre
cimiento de la macromoldcule, en el sentido de que tisnden
a provocar el crecimiento de ramificaciones en las macromo
léculas preexistentes. De ello se desprende la necesidad,
a fin de obtener polimeros lineales, por estar estos poli-

meros provistos de buenas caracterfsticas mecédnicas, de o=
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perar a las temperaturas mds bajas posibles, en compatibi-

lidad con otros pardmetros de la reaccidn., = = = =~ = = - =

Le beja temperaturs de polimerizacién permite u-
ns mayor regularidad de la cadena macromolecular, tanto
desde el punto de vista de una sucesibén més ordenada de
configuraciones "cabeze~cola" (head-tail) como deade el
punto de vista de una distribucién mds ordenada de los
centros de disimetria a lo largo de lu misma cadena. Las
caracteristicas de regularidad de la cadena macromolecular
que muesgtran un peso moleculzr suficientemente alto permi-
ten una mejor atraccibn intramolecular, la cual a su vez
ée refleja de modo positivo zobre las caracteristicas me~

cdnicas del polimero. = = = = = = = c - - _ - .. - - -

Asi, operando a una baja temperatura es posible
obtener polimeros que tengan una cadena ordenadamente li-
neal y que tiene asi{ un meyor grado de cohesién intermole
cular en el interior del polimero, lo cual a su vez lleva
consigo Une més alta temperatura de ablandedo, mayor resig
toncia térmica, resistencia a solventes, impermeabilidad a
gases y 1fguidos, mejor rigidez, resistencie a la traccidn,
resistencia a la compresidn y caracterfsticas de moldeo me

joradas, asl como mejor posibilidad de ser trabajados. - -

Se sabe que los sistemas cataliticos oxireducto-
res (Redox), debido a la menor energia de activacién reque
rida pare le produccibn de redicales de inicio de cadens,
permiten llevar a cabo le polimerizacién de monémeros fluo

rados no saturados y la copolimerizacién de etileno y alfao
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lefinas con monbmeros no saturados, e temperaturas relati-

En realidad, los sistemes catalfticos del tipo
Redox se he sugerido que son capaces de efectuar la polime
rizacibn de monémeros no saturados a temperatures inferio-
res a + 202C, No obstante, con estos sistemas cataliticos
las velocidades de polimerizacién obtenidas 2 dichas bajas
temperaturas (p.e. a ~502C) son realmente tan bajas que son
inaceptatles en la industria. Ademds, algunos de estos sig-
temas catalfticos, que sirven bien para ciertos monémeros
no saturados como por ejemplo los clorados, no son exacta-
mente ten idéneos para olefinas fluorades, por cuanto se
interfieren con la reaccibn de polimexizacidén como inhibi

dores ¢ transferidores de cadeNBe = = = = = = = = = = = =

Asf, un objeto de esta invencién es ol de pro=-
veer un proceso para la polimerizacidén a bajas temperatu-
ras de monfmeros fluorados etilénicamente no saturados o
pars la copolimerizacién de etileno y alfaclefinas con mo
némeros fluorados etilénicamente no saturados, wntilizando
un sisteme catalftico tipo Redox que esté exento de los in

convenientes que presentan los procesos conocidos, - = = =

Otro objeto de este invencibn es el de proveer
un proceso para le homopolimerizacién y copolimerizacidn
de monbmeros fluorados no saturados y para la copolimerizs
cibn de dichos mondmeros fluorados no saturados con etile=-
no y alfa-olefnas, capaz de proporcionar polimeros, copoli

meros, terpolimeros y otros materiales poliméricos de pro-
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picdades mecénicas y térmicas mejoradas que tengan también

buena posibilidad de ser trabejedofe. = = o @ = = = = = = -

Estos y aln otros objetos se conseguirdn median-
te el proceso segfin esta invencidn, el cual proceso ofrece
ré consideratles ventejas sobre los sistemes conocidos en

1a t8onics anteriors = = = = = = = - - -——— - - ——-—— -

Asi, una ventaja del proceso seghn este invencifén
viene dada por el hecho que el uso de catalizadores particu
lares permite operar & temperaturas més bien e jas, consine
tiendo asi el producir polimeros con una cadens lineal gue
presenten una distribucibén ordemade de puntos de asimetrie,
con la consiguiente excelente mejora de todas lag propiede-—

des del polimero relacionadas con estos factores, - - - - -

Todevia otra venteja del proceso segln esta inven
cibn consiste en el uso, como catalizadores de productos ba -
ratos de fécil obtencidn en el comercio, de alta actividad

catelifica y de gren selectividade = = = = = = = = w = = = =

Otra ventaja, que afecta favorablemente el bejo
precio del proceso, estriba en el hecho de gue el componen
te oxidante del catslizador sl finsl de la reaccibén puede

ger recuperado, reoxidado y finalmente recicledos = = = = -

Otre ventaja mds del proceso seglin esta invencidn
es el de proveer materieles poliméricos de moldeo gue po-

seen excelentes caracterf{sticas mecédnices, térmicas y de

» ser trabajadog. = = = = - - e - - .-

Otras ventajas més eparecerdn claras en el curso
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de le memorie descriptive del proceso, objeto de este inven-
cibn, segln la cusl se obtienen polimeros y copolimeros con
las caracterfsticas mejoradas anteriormente sefieladas median
te la polimerizacibn a bajas temperaturas de monbmeros fluwo-
rados no saturados o mediante le copolimerizacidén de etile-
no o alfa-olefinas con monbmeros fluorados no saturados o de
estos Wltimos entre si, utilizando un nuevo sistema catali-
tico tipo Redox constitufdo por, por lo menos, un compuesto
de cardcter oxidante y por lo menos otro compuesto que posea

cardoter reductore = = = = = = = = = - - - .- - - - -

Se ha congtatedo, reslmente, de modo sorprendente
que, segln esta invencibén, pueden preperarse polimerocs y co-
polimercs de caracteristicas velioses, para la polimerizacibn
de monfmeros no saturados & baja temperetura, utilizando un
nuevo sistema catelftico del tipo Redox, constituido por,

por lo menos, un compuesto organometdlico del tipo: = = - -

R'\M e/
N

en la cual: Me es un metal, como Ge, Sn, Pb, y R, R"y R™ ¥y

R

Rtn, igusles o distintos entre sl, representan radicales al
quilicos, arflicos, cicloalquilicos o erilalquflicos o subg
tituyentes con un cardcter polar, como los halfgenos, S0y,

grupos alquil-oxflicos, ocarbox{licos o semejantes, y consti

$ufdos por, por lo menos, un compuesto de Ce tetravalente, =

El sistema catalifico Redox, segin la invencién, es

t4 pues constituido por el compuesto reductor orgenometédlico
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¥ por el oxidante, constitufdo por el compuesto de cerio

'be'tl‘avalen'te. - TR e M ww em Em W s MmO MR A e Ee S e e - am s e

Seglin una teorfe no limitativae de la presente in
vencibn, la formacidn de radicales capaces de iniciar la
polimerizacidn incluso a muy bajas temperaturas, se supone

gue tiene lugar segin el esquema del tipo siguiente: ~ - -

n+ )
PbR4 + nCeIV > PR +n.CeIII +nR
4-n
IV III
en la que n puede ser 10 2, y Ce™" y Ce representan las

formas posibles en que puede hallarse el cerio tetravalente

y trivalente en el sistema bajo examens = = = = = = = = =« =

Seglin cuanto anteceds, serd evidente la necesi-
dad de la presencia simulténea del compuesto organometdli-
co y de la sal de cerlo, estando esta (ltima presente en
su méds alto grado de oxidacibn, es decir como cerio tetra-
valente. Aparece bien evidente el papel desempeiiado por el
compuesto organometdlico que reemplaza los reductores usua-
les de los conocidos sgistemas Redox. La clase de sistemas
cataliticos segln la invencién pasan a ser sorprendentemen
te activos, incluso a la temperatura a la que los sistemas
Redox usuales ya no son capaces de dar velocifades de poli

merizacibn Utiles desde el punto de vista industriale. - -~ -

Los monfmeros no saturados que pueden ser polime
rizadog individualmente o en mezclas adecuadas uncs con o-
tros, 0 copolimerizados con etileno y alfaolefinas segin

el proceso objeto de esta invencidn, pueden elegirse entre
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una amplie geme de compuestoSe ~ = = = = = - - -

Pueden obtenerse resultados particulermente fa
vorables gegln esta invencifén utilizendo compuestos fluo
rados etilénicamente no saturados, como por ejemplo fe-
trafluoretileno, monoclorotriflucretilens, fluoruroc de
vinilo, fluorurc de vinilideno, trifluoretileno, fluoru-

Dichos mondmeros flnorados, segdn esta invencién
pueden ser homopolimerizados y copolimerizedos entre si o
con etileno y alfaolefinas y otros compuestos etilénicamen
te no saturades, como por ejemplo propileno, isobuteno, bu
tadieno, estireno y sus andlogos. Iguslmente ventajosa, de
acuerdo con esta invencién, se ha demostrado ser la produc
cidén de terpolimeros u otros copolimeros preparados con
més de dos de los mondmeros gque pertenecen a las clages an

68 MenCionNadtse = = = m o = = = = @ = = > " - - - - - - -

Los compuestos organometdlicos que pueden emplear
se como componentes del sisteme catalftico, segln esta in
vencibn, pueden elegirse entre une amplia geme de compues
tos. Ha demostrado ser particularmente ventajoso el uso de
derivados metalorgédnicos de Sn y de Pb, como por ejemplo
(C4H9)4_Sn, (CGHS) 457, (0113) 4Fb ¥ (G,H;),Pb, Dichos compueg
t08 pueden utilizarse ya sea so0los ya sea en mezclas ade-

cuadas de UNO0S CON OLTO0S, ™ o = = @ mw o= o = o m = a1 = o o

Los compuestos de cerio tetravalente, que pueden
usarse en el proceso segin esta invencién se eligen gene-
ralmente de entre las seles de cerio tetravalente solubles

en la mezcla de polimerizacidn; se han obtenido buenos re-



De

100

150

20,

25

sultados empleando nitreto de cerio, sulfato de cerio, yo
dato de cexrio, perclorato de cerio, nitrato cerio-sménico,
sulfato cerio-aménico, pirofosfato cerio-aménico y cuslquier
otro compuesto de cerio tetravalente soluble en el medio

de reaceibne =~ = = =~ = = = = - = - - - - -

Estos compuestos, usadogs ya gea s0los O en mez-
cla de unos con otros, pueden afiadirse totalmente al prin
cipio de la reacclién o pueden afiadirse de forme continua-

de duraente t0do el curso de la polimerizacibh, ~ = - - - -

Se hen obtenido resultados particularmeunte apre
ciables utilizando un sistema catalitico tipo Redox cons-
titufdo por un plomo tetraslquilico y por una sal de emo-
nisco y cerio tetravalente de un 4cido inorgdnico fuerte,
como el dcido sulfdrico, el deido nitrico y el 4cido pirofos

£Oricoe = = = = = = = = = e e e T TN R

El sistema catalitico, segdn este invencién, per
mite opersr con rendimientos econbmicos apreciables, a tem
peraturas inferiores en 202 a 609C a les que generalmente
se aplicaban en los sistemas cataliticos normales; por con
siguiente, los polimeros y copolimeros se obtienen presen=
tando altes caracterfsticas mecénicas que deben relacionar

se con la baja temperatura de polimerizacibn. = = = = = = =

En todo caso, se entiende que el proceso para la
preperecibn de materiales poliméricos segin esta invencién

puede realizarse a temperaturas que verfan de =-1002C a +

BORC, = = = = = = = = m e m == - S
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El proceso de polimerizacidn, segfn esta inven-
cibn, se realiza en presencia de un solvente capaz de man
tener en solucidn los componentes activosg del sistema ca-
telftico que es el compuesto metalorgdnico y el ion cerio,

este Gltimo bajo cualquier forma en que puede estar presen

tOy == mmmm - g

Particularmente adecuadas pare este objeto se ha
demostrado que son las cetonas, eteres, nitrilos, amidaes y
alcoholes con un bajo nfmero de &tomos de carbono, otros
compuestos polares orgénicos, y mezclas scuoses de solven-
tes orgénicos de composicién tal que no se congelen y que
tengan una capacidad de disolucién con respecto 2l compueg

to metalorgdnico y al derivado de cerio tetravalente. - - -

Se ha encontrado muy conveniente el uso de mez-
clas de H20 ¥y alcohol butilico, que contengan altos porcen
tajes de alcohol butflico terciario y una adecusda canti-
dad de metanol para rebajar el punto de congelaecibn de la
mezela; también se ha mostrado ventajoso el uso de mezclas
de tricloro~trifluoretano y alcohol butflico y metanol. Tam
bién se han obtenido muy buenss ventajas con mezclas de e=

teres solubles en el ague, dioxano y tetrahidrofurance - =

Se han logrado resultados particularmente fevora-

bles operando en ambiente dcido con un pH inferior & 5. = =

El proceso de polimerizacibn, segin esta invencién
es llevado a cabo de modo general utilizando un gistema cow-
talitico constitufdo por un compuesto organometdlico y por

un compuesto de cerio tetravalente en cantidedes que respec
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tivamente varian de 0.01 a2 2 y de 0.001 a 1 en partes de
peso, dadas como cerio metdlico, por 100 partes en peso

de monémero 0 de mezcla de MONSMETOSe = o = = = = @ = = =

Una de las ventajas dadas por el proceso que es
objeto de esta invencién radica en la posibilidad de recu
perar casi por completo, al fin de la reaccifn de polime-
rizacibn, el compuesto de cerio, en la forme de compuesto
de cerio trivalente, que puede ser reoxidado y reciclado

nuevamente como compuesto oxidante del gistema catalltbi-

El compuesto de cerio recuperado de log ligui~-
dos de lavado del polimero es reoxidado generalmente por

medio de NaClOo o PO, y HNO3 0 por gimple calentamiento

2
en aire del hidrato de cerio trivalente. = = = = @ = = -

Segfin una realizacibn preferente de esta inven-
cibn, el sistema catalitico, es decir Pb(02H5)4 ¥ (NH4)2
Ce(NO3)6 ~-ggte Gltimo diswelto en un solvente adecuado,
por ejemplo GH3OH-— se afiade al monbmero o & la mezcla de
monémeros no saturados acabados de destilar. Los dos com~

ponentes del sisteme catalitico se aiiaden por separazdo. -

Los materiales poliméricos obtenidos segln este
invencibn tienen su aplicecién en campos industriales muy
distintos como materiales de moldeo con buenas caracteris
ticas de posibilidad de ser trabajados y ofrecen asf al fa

bricante las mejores propiedades mecénicas y térmicas. - -

Se dan los siguientes ejemplog al objeto de acla

rar mejor las caracterfsticas de esta invencidn sin, no
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obstante, limitar en ningén aspecto el campo de proteccidn

delamism-aa --------- - e S» S e = - e e " Em D e

Ejemplo 1

Un autoclave de acero inoxidable, de un2 capaci-
dad de 2 litros, dotado de agitador y camisa de regulacién
térmica, se limpia, se enfffa a ~52C¢ y luego se carga con
una solucién de 0.9%5 ml. de plomo.tetraetilo en 900 ml de
una mezcla formada por alcohol butflico terciario y agua en

la relacién de 8.5 a 1.5 en volumen sproximadamente. - -~ -

Luego se introduce una mezcla de etileno y tetra-
fluoretileno, que contenga 14% en moles de tetrafluoretile-
no, hasta que consiga una presidén de 20 atmbésferas. A conti
nuacibn se agrega una solucifn de 2.%4 g de (NH4)2ce(N03)5
y de 2 ml de HNO3 al 657% en 200 cc de una mezcla formeda
por alcohol butflico terciario y agua en la relacibén previg

mente mencionada. = = = = = w @ -« - ~ - - - - - - -

Ta presibn y la temperatura se mantienen constane
tes durante 3 horas y 40 minutos, Después se introduce en
el autoclave una mezcla formada por 50 cc de metanol, 3 cc¢

de bibxido de hidrbgeno al 30% y 5 cc de HNO3 al 65Fe= = -

Se elimina el exceso de gas y se descarga la masa
de reaccibn. El polimero es seperado por filtracibn, lavado
nmediante alcohol metflico y secado. Se obtiene una cantidad
de 39 g de copolimero etileno-tetrafluoretileno, y su andli
sis elemental muestra un 48.5% de fluor, correspondiente el

33% en moles de tetrafluorsetilent, = — = = = = = = = = = -
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Egte producto no contiene ninguna fraccién solu-
ble a la acetona hirviente, y sometido a la extraccibén frac
cional en xileno hirviente, el 99% del mismo permenece inso
luble. Bl punto de fusibn, determinado con el método de de-
gaparicibn de birefringencia al microscopio de luz polariza

da €8 237RC, = = = o o = m - - - - - - e - -

El producto puede trabajarse de acuerde con las
técnicas adecuadas para los termopldsticos sin presentar

ningune degredacién apreciables = = = =~ = - - - - -

Bl coeficiente de rigidez (G') obtenido con prug

ba de amortiguscibn es 6.108 a 1008C ¥ 1.108 2 2142C, - - -

Por otra parte, un copolimeroc de etileno-tetra-
fluorstileno que tiene la misma composicién y preparado en
el mismo solvente peroc a 7090 utilizando persulfato améni-
co como iniciador, es parcialmente soluble en acetona (5%)
¥ xileno (80%) hirvientes, experimenta una notable degrada
cibén cugndo se somete al moldeo por prensado ¢ por extru-
gibn y tiene un coeficiente de rigidez igual a 3.108 a 1002¢

v de 1.10% 8 974200 = = = = = o m e m e e m e — e == =

&jemplo 2

Un auntoclave de acero inoxidable, de 1/2 litro de
capacidad, dotado de agitador y camisa de regulacibn térmi-
ca, se limpia, se enfrfa a -159C y se carga con una solucién
de 0.24 ml de plomo tetraetilo en 100 ml de una mezcla for-
mada por alcohol butflico terciario, agus y alcohol met{lico
en proporciones de 8:1:1 en volumen. Luego se afiade una solu

cién de 0.69 g de (IMH,),Ce(N0,)c y de 0.5 ml de HNO3 a 65%
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en 200 ml de la mezcla de solvente anbes mencionada. Luego
se introduce una mezela de tetrafluoretileno y etileno que
contenga 12.5% de moles de tetrafluoretileno hasta que el-

cance en el autoclave una presibn de 15 kg/em2. = = = = = =

Despuds de aproximadamente 3 horas de reaccibn a
temperatura y presidén comstantes, el catalizador es mojado
mediente una mezcla consistente en metanol (50 ml), H,0, &
30% (3 ml) y ENO

ges ¥y se descarga la masa de reacoilly - = = = = = = = = =

3@ 65% (5 ml); se deja salir el exceso de

Se obtiene una cantided de 7 g de polimero, sien
do este polimero fundible a 2352 - 2362C y poseyendo 47.5%
de fluor correspondiente a 32% moles de CoFpe = = = == =

Ejemplo 3

| Los solventes y catalizadores en la cantidad es-
pecificade en el ejemplo 2 se introducen en un autoclave
que tenga una capacidad de 1/2 1 se enfrfan a -152C. Se in
troduce a continuscibn una mezcla de etileno y monocloro-
trifluoretileno con 23% de moles de monoclorotrifluoretile

no hasta alcanzar una presién de 14 kg/ cm2, = — = -~ - — -

La reaccifn se detiene después de 3 horas, y per
mite obtener una cantidad de 9 g de copolimero con 22.4%

de cloro, correspondiente a 39.5% moles de G201F3 ¥y que fun
de 8 1812-1820C, = = = = = = - - - - .. .- -

Ejemplo 4
Log golventes y catalizadores, tal como se espe=-

cifican en el ejemplo 2 se introducen en un auwtoclave que
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tenge una capacidad de 1/2 litro y se enfrfan a -15%C. 4
continuacibn se atiade una mezcla aproximadamente equimole
cular de tetrafluoretileno y fluoruro de vinilo hasta al-

canzar uns presibn de 15 atmbsferas. = = = = = = = 0w ~ =

La reaccibn, llevada & cabo a temperatura y pre-
gibn constantes, se detiene despuds de 4 horas y permite
obtener 24.5 g de polimero con 57.5% de fluor, correspon-

dientes a 46.6% de tetrafluoretilente — — = = =@ = = = m =

Ejemplo 5

Una solucién consistente en 120 ml de alcohol bu
tilico terciaric, 15 ml de ague destilada, 15 ml de alcohol
metilico y 0.24 ml de plomo tetrametilo se introduce en un
autoclave de acero inoxidable que tenge une capacidad de
500 ¢c, se enfria & -158C y se libera previemente de oxf-
geno por lavado en nitrdgeno. Después de unos minutos se
afiade una solucibn consistente en 0.69 g de nitrato améni-

co de cerio y 0.5 ml de decido nitrico al 65%s = = = = = =

Una mezcle consistente en alcohol butflico ter~
ciario, alcohol metflico y agua en proporciones de 8:1:1,

en volumen, se utiliza como solvente del compuesto de cd-

A continuacién se cargan aproximadamente 200 g

de 620133 (monoclorotrifluoretilent)e — = = = = = = = = =

La polimerizacibn, llevada a cabo a -152C, se de
tiene después de 3 horas medlante una mezcla consistente en

metanol y bibxido de hidrbgeno acidulada con dcido nftrico;
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el exceso de gas es eliminado y se descarge la mese de reag
cibn. El polimero separado de la mase de reaccién por file

trado y lavado subsiguiente con metanol, {iene un peso de

Ejemplo 6
Un autoclave de acero inoxidable que tiene una ca

pacided de 2.5 litros, dotado de agltedor y camisa de regu-
lacién térmica, se somete a limpieza y a enfriamiento a
-302C. Se cargan luego los siguientes materiales en orden
consecutivo: 3.45 g de (NH,) Ce(N0;)s disuelto en 150 ml de
alcohol butfilico terciario y 75 ml de alcohol metilico,

1.2 ml de plomo tetraetilo disuelto en 1250 ml de 1,1,2,trd
cloro,1,2,2 trifluoretano y finalmente una mezcla de etile-
no y tetrafluoretileno que contiene 12% moles de tetrafluo-
retileno, en uns cantidad tal que establezcaen el autoclave

ung presidn de 11 atmbsferas. = = = « = = - - - - - - - - -

La reaccidén llevada a cabo a temperatura y presién
constantes, se detiene despuds de 2 horas como se ha especi
ficado anteriommente y se recupera el polfmero por filtra-

c¢ibn. El producto obtenidp pesa aproximedamente 40 g, =~ - =

N O T A

Se declaran de novedad y propleded pars Espefia,

sug territorios y plasas de soberanfa, las siguienteg: = = -

REIVINDICACIONES

1e= Procedimiento para la produccién de materia-
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les poliméricos de altas caracterlsticas mecédnicas, carac-
terizado porque se polimerizan monémeros fluorados etiléni
camente no saturados a baja temperatursc, separados o mez-

clados entre sf o con etileno o con alfaoclefinas en presen
cla de un sistema catelftico constituifdo por, por lo menos,
un compuesto organometdlico de un metel como germanio, es-
tafio y plomo, y por, por lo menos, un compuesto de cerio te

travalents, = = = = ® = e - - - .- —- .- - .- T

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién ante-
rior, caracterizedo porgue dichos monbmeros etilénicamente
no saturados se eligen de entre el grupo constitufdo por
tetrafluoretileno, monoclorotrifluoretileno, fluoruro de vi
nilo, fluoruro de vinilideno, trifluoretileno, fluoruro de

vinileno (CHE=CHF)s = = = = = = = = = % o = = = = = = = =

3¢~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¥
2, caracterizado porque dichos monémeros fluorados no satu-

rados son copolimerizados con etilenOs = = = « = = = = = =

4= Procedimiento segln las reivindicaciones 1y
2, caracterizado porque dichos monbmeros fluorados no satu

rados son copolimerizados con propileno e isobutence - - -

5.= Procedimiento segln la reivindicacién anterior,
carecterizado porque la polimerizacibn se lleva a cabo-en
presencia de un solvente adecuado para mantener en solucién

los grupos activos del sistema cataliticos = = = = - = = -

6.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones antg

riores, caracterizado porgue la polimerizacidn se lleve &
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cabo a temperaturas comprendidas entre ~1008C y + 508C,

pero preferentemente entre -608C y + 202C, -
\

%.- Procedimiento seglin las reivindiceciones an
teriores, caracterizado porque dicho compuesto organometd
lico se elige de enxre3e1 grupo formaedo por Pb(CéH5)4,
Pb(CH3)4,Sn(G4H9)4,Sn(csﬁs)4 ¥y otros productos similares.

8.~ Procedimiento segln las reivindicaciones en
teriores, caracterizado porque dicho compuesto de cerio
tetravalente se elige de entre un grupo formedo por nitra
to de cerio, sulfato de cerio, yodato de cerio, perclora-
to de cerio, sulfato ambnico de cerio, nitrato ambnico de
cerio, pirofosfato eménico de cerio y otros compuestos si

MilareS, = = w = = = = = - - = = - e s o e e o e

9.~ Procedimiento segln las reivindicaciones an
teriores, caracterizado porque dicho sistema catalitico
estéd constitufdo por dicho compuesto organometédlico y por
dicho compuesto de cerio tetravalente en cantidades com-
prendidas respectivgmente en la gama de 0.01 a 2 y de
0.C01 & 1 partes en peso, determinadas como cerio metdli
co, por 100 partes de mondmero o mezcla de mondmeros en

Peso. ---------- - e @ e S W e W G e N A G A e

10.~ Procedimiento segln las reivindicaciones an
teriores, caracterizado porque dicho compuesto de cerio te
travelente se afiade totalmente al principio de la polimeri

ZaCién.—-——-—- ----------- - e um s e w e



- 19 -

11.=~ Procedimiento gegln las reivindicaciones
1 & 9, caracterizado porque dicho compuesto de cerio te
travalente se afiade de forma continua durante todo el

curso de la polimerizecifhe = = = = =« = = = = = = = = =~

5. 12,=- Procedimiento segln les reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque dicho compuesto de ce-
rio tetravalente es recuperado al final de la polimeriza
cidén en forme de compuesto de cerio trivalente, reoxida-
Go de nuevo para dar compuesto de cerio tetravalente y

10, luego reciclado como componente de dicho sistems catali-

13«= "PROCEDIMIENTO PARA LA PRCDUCCION DE MATE
RIALES POLIMERICOS DE ALTAS CARACTERISTICAS MECANICAS", -

Todo ello conforme se describe y reivindica en
15. la presente memorie que consta de diecinueve hojas folia-

das y mecanografiades por una sola de sus caras.

BARGEN.ONA, 30 SET. 1966

p. A. M. CURELL SUNOL

ave
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