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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedi­
miento para la  producción de materiales polimárico fluo- 

rados de a lta s características mecánicas, por copolimeri 
zación a "baga temperatura de etileno y alfa-olefinas con 
monómeros fluorados etilónicamente no saturados, y por la  
homopolimerlzación entre estos á lt irnos en presencia de un 
sistema catalítico  constituido por una mezcla de por lo  
menos una sustancia de carácter reductor con por lo  menos 
una sustancia de carácter oxidante.--- -- —  -  - - —  -

La gran influencia de la  temperatura de polimeri 
zación en la s  características de los polímeros, la s  cuales 
características van ligadas a la  linearidad de la  cadena 
del polímero, es ya perfectamente conocida. -  -  -----------

Las reacciones de "transferencia de cadena" que 
pueden tener lugar durante la  polimerización y que son de 
lo  más frecuente cuanto más a lta  es la  temperatura a que 
se realiza la  polimerización, influyen de hecho en e l ere 
cimiento de la  macromolácula, en e l sentido de que tienden 
a provocar e l crecimiento de ramificaciones en la s  macromo 

láculas preexistentes. De ello  se desprende la  necesidad, 
a fin  de obtener polímeros lin eales, por estar estos polí­
meros provistos de buenas características mecánicas, de o-



perar a la s  temperaturas más bajas posibles, en compatibi­

lidad con otros parámetros de la  reacción. - ---------------

La baja temperatura de polimerización permite ti­

na mayor regularidad de la  cadena macromolecular, tanto 

desde el punto de v ista  de una sucesión más ordenada de 
configuraciones "cabeza-cola" (head-tail) como desde el 
punto de v ista  de ana distribución más ordenada de los 
centros de disimetría a lo  largo de la  misma cadena. Las 
características de regularidad de la  cadena macromolecular 
que muestran un peso molecular suficientemente alto  permi­
ten una mejor atracción intramolecular, la  cual a su vez 
se re fle ja  de modo positivo sobre la s  características me­
cánicas del polímero. —  - - ---------- - - - - - - - - -

Así, operando a una baja temperatura es posible 

obtener polímeros que tengan una cadena ordenadamente l i ­
neal y que tiene a sí un mayor grado de cohesión intermole 

cular en el interior del polímero, lo  cual a su vez lleva 
consigo úna más a lta  temperatura de ablandado, mayor resis 
tencia térmica, resistencia a solventes, impermeabilidad a 
gases y líquidos, mejor rigidez, resistencia a la  tracción, 

resistencia a la  compresión y características de moldeo me 
joradas, a s i como mejor posibilidad de ser trabajados. —

Se sabe que los sistemas catalíticos oxireducto- 
res (Redox), debido a la  menor energía de activación reque 
rida para la  producción de radicales de inicio de cadena, 
permiten llevar a cabo la  polimerización de monómeros fluo 

rados no saturados y la  oopolimerización de etileno y alfao



lefinas con monómeros no saturados, a temperaturas re la t i­
vamente bajas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

En realidad, lo s sistemas catalíticos del tipo 
Redox se ha sugerido que son capaces de efectuar la  polime 
rización de monómeros no saturados a temperaturas inferio­
res a 4- 20RC. No obstante, con estos sistemas cata lítico s 
la s  velocidades de polimerización obtenidas a dichas bajas 

temperaturas (p.e. a -50RC) son realmente tan bajas que son 
inaceptables en la  industria. Además, algunos de estos s i s ­
temas cata lítico s, que sirven bien para ciertos monómeros 
no saturados como por ejemplo lo s clorados, no son exacta­

mente tan idóneos para d efin as iluoradas, por cuanto se 
interfieren con la  reacción de polimerización como inhibí 
dores o transferidores de cadena.--------------- ------------

Asi, un objeto de esta invención es e l de pro­
veer un proceso para la  polimerización a bajas temperatu­
ras de monómeros fluorados etilónicamente no saturados o 
para la  copolimerización de etileno y alfaolefinas con mo 

nómeros fluorados etilónicamente no saturados, utilizando 
un sistema catalítico  tipo Redox que estó exento de lo s in 
convenientes que presentan lo s procesos conocidos. - ---  -

Otro objeto de esta invención es e l de proveer 
un proceso para la  homopolimerización y copolimerización 
de monómeros fluorados no saturados y para la  copolimeriza 
ción de dichos monómeros fluorados no saturados con e t ile ­
no y alfa-oleínas, capaz de proporcionar polímeros, copolí 

meros, terpolimeros y otros materiales poliméricos de pro-



piedades mecánicas y térmicas mejoradas que tengan también 

buena posibilidad de ser trabajados. -----  - -------------  -

Estos y adn otros objetos se conseguirán median­
te e l proceso segán esta invención, el cual proceso ofrece 
rá considerables ventajas sobre los sistemas conocidos en 
la  técnica anterior. - ---------- - - - - ------- - - - - - -

Asi, una ventaja del proceso segán esta invención 
viene dada por el hecho que el uso de catalizadores partlcu 
lares permite operar a temperaturas más bien bajas, consin­
tiendo a s i el producir polímeros con una cadena lineal que 
presenten una distribución ordenada de puntos de asimetría, 
con la  consiguiente excelente mejora de todas la s  propieda­
des del polímero relacionadas con estos factores. ----------

Todavía otra ventaja del proceso segán esta inven 

ción consiste en el uso, como catalizadores de productos ba 
ratos de fác il obtención en el comercio, de a lta  actividad 
cata lítica  y de gran selectividad. —  - - - - - - - - - - -

Otra ventaja, que afecta favorablemente el bajo 
precio del proceso, estriba en el hecho de que el componen 
te oxidante del catalizador a l final de la  reacción puede 
ser recuperado, reoxidado y finalmente reciclado. -----------

Otra ventaja más del proceso segán esta invención 
es e l de proveer materiales poliméricos de moldeo que po­
seen excelentes características mecánicas, térmicas y de 

. ser trabajados. ---------------------------------  - ----------------

Otras ventajas más aparecerán claras en el curso



de la  memoria descriptiva del proceso^objeto de esta inven­
ción, segdn la  cual se obtienen polímeros y copolimeros con 

la s  características mejoradas anteriormente señaladas median 
te la  polimerización a bajas temperaturas de monómeros íluo- 
rados no saturados o mediante la  copolimerización de e tü e -  
no o alfa-olefinas con monómeros fluorados no saturados o de 
estos óltimos entre s i ,  utilizando un nuevo sistema cata lí­

tico tipo Redox constituido por, por lo  menos, un compuesto 
de carácter oxidante y por lo  menos otro compuesto que posea 
carácter reductor. - -------- --------------------------------------

Se ha constatado, realmente, de modo sorprendente 

que, seg&n esta invención, pueden prepararse polímeros y co­
polimeros de características valiosas, para la  polimerización 
de monómeros no saturados a baja temperatura, utilizando un 
nuevo sistema catalítico  del tipo Redox, constituido por, 
por lo  menos, un compuesto organometálico del tipo: --------

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

R"", iguales o distintos entre s í ,  representan radicales a l 
quilicos, a r ilico s , cicloalquílicos o arilalqu ílicos o sute 
tituyentes con un carácter polar, como los halógenos, SÔ , 
grupos alquil-oxilicos,. oarboxílicos o semejantes, y consti 
tuidos por, por lo  menos, un compuesto de Ce tetravalente. -

El sistema catalítico  Redox, segdn la  invención, es 
tá  pues constituido por el compuesto reductor organometálico

R' R'"



y por e l oxidante, constituido por e l compuesto de cerio 

tetravalente. - - - ----------------------------------- ---------

Según una teoría no lim itativa de la  presente in 
vención, la  formación de radicales capaces de in iciar la  

polimerización incluso a muy bajas temperaturas, se supone 
que tiene lugar según el esquema del tipo siguiente: - ---

PbR, + nCe*^-----?PbR^* +nCeIH +nR*4 4-n

en la  que n puede ser 1 o 2, y Ce^ y Ce*̂ *** representan la s  
formas posibles en que puede hallarse el cerio tetravalente 
y trivalente en el sistema bajo examen.----- - - ------ - -

Según cuanto antecede, será evidente la  necesi­
dad de la  presencia simultánea del compuesto organometáli­

co y de la  sal de cerio, estando esta última presente en 
su más alto grado de oxidación, es decir como cerio tetra­
valente. Aparece bien evidente el papel desempeñado por el 

compuesto organometálico que reemplaza los reductores usua­
le s  de los conocidos sistemas Redox. La clase de sistemas 
catalíticos según la  invención pasan a ser sorprendentemen 
te activos, incluso a la  temperatura a la  que los sistemas 
Redox usuales ya no son capaces de dar velocidades de poli 

merización útiles desde el punto de v ista  industrial. ------

Los monómeros no saturados que pueden ser polime 

rizados individualmente o en mezclas adecuadas unos con o- 
tros, o copolimerizados con etileno y alfaolefinas según 

el proceso objeto de esta invención, pueden elegirse entre



una amplia gama de compuestos

Pueden obtenerse resultados particulaimente fa 
vorables segdn esta invención utilizando compuestos flux) 

rados etilánicamente no saturados, como por ejemplo te- 
trafluoretileno, monoclorotrifluoretileno, fluoruro de 
vinilo, fluoruro de vinilideno, trifluoretileno, fluoru­

ro de vinileno (CHF ^ CHF). ------------------------------------

Dichos monÓmeros fluorados, segdn esta invención 
pueden ser homopolimerizados y copolimerizados entre s i  o 
con etileno y alfaolefinas y otros compuestos etilónicamen 

te no saturados, como por ejemplo propileno, isobuteno, bu 
tadieno, estireno y sus análogos. Igualmente ventajosa, de 
acuerdo con esta Invención, se ha demostrado ser la  produc 
ción de terpolfmeros u otros copolimeros preparados con 
más de dos de los monómeros que pertenecen a la s  clases an 
tes mencionadas. ----------- - ------------------------------------

Los compuestos organometálicos que pueden emplear 
se como componentes dól sistema cata lítico , segdn esta in 
vención, pueden elegirse entre una amplia gama de compues 
to s. Ha demostrado ser particularmente ventajoso e l uso de 

derivados metalorgánicos de Sn y de Pb, como por ejemplo 
(C^Hg)^Sn, (CgH^Sn, (OH^Pb y (CgH^Pb. Dichos compues 
tos pueden utilizarse ya sea solos ya sea en mezclas ade­
cuadas de unos con otros. - - -------------------- -- —  -

Los compuestos de cerio tetravalente, que pueden 
usarse en el proceso segdn esta invención se eligen gene­
ralmente de entre la s  sales de cerio tetravalente solubles 

en la  mezcla de polimerización; se han obtenido buenos re-
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sultados empleando nitrato de cerio, sulfato de cerio, yo 

dato de cerio, perolorato de oerio, nitrato cerio-amónico, 
sulfato cerio-amónico, pirofosfato cerio-amónico y cualquier 
otro compuesto de cerio tetravalente soluble en el medio 

$, de reacción .------------------ ---------------- -------------- --

Estos compuestos, usados ya sea solos o en mez­

cla de unos con otros, pueden añadirse totalmente a l prin 
cipio de la  reacción o pueden añadirse de forma continua­
da durante todo el curso de la  polimerización. -------------

-¡0. Se han obtenido resultados particularmente apre
ciabLes utilizando un sistema catalítico  tipo Redox cons­
tituido por un plomo tetraalquilico y por una sal de amo­
niaco y cerio tetravalente de un ácido inorgánico fuerte, 

como el ácido sulfArico, el ácido nítrico y e l ácido pirofos 
1$. fórioo. - - -------- ------------------------------------ -  -  -

El sistema catalítico , segAn esta invención, per 
mite operar con rendimientos económicos apreciables, a tem 

peraturas inferiores en 20S a 60SC a la s  que generalmente 
se aplicaban en los sistemas catalíticos normales; por con 

20. siguiente, lo s polímeros y oopolímeros se obtienen presen­
tando a lta s características mecánicas que deben relacionan; 
se con la  baja temperatura de polimerización. -  - —  - - -

En todo caso, se entiende que el proceso para la  
preparación de materiales polimóricos segAn esta invención 

25. puede realizarse a temperaturas que varían de -100SC a 4-
50sc. ------------------------------------------------------------------------



El proceso de polimerización, segán esta inven­
ción, se realiza en presencia de un solvente capaz de man 
tener en solución los componentes activos del sistema ca­
ta lítico  que es el compuesto metalorgánico y el ion cerio, 

este óltimo bajo cualquier forma en que pueda estar presen 
te . -------- --------------------- --------- -------------------------

Particularmente adecuadas para este objeto se ha 
demostrado que son la s  cotonas, eteres, n itr ilo s , amidas y 

alcoholes con un bajo námero de átomos de carbono, otros 
compuestos polares orgánicos, y mezclas acuosas de solven­
tes orgánicos de composición ta l que no se congelen y que 

tengan una capacidad de disolución con respecto a l compues 
to metalorgánico y a l derivado de cerio tetravalente. ------

Se ha encontrado muy conveniente e l uso de mez­
clas de HgO y alcohol butilico, que contengan a lto s porcen 
ta je s  de alcohol butilico terciario  y una adecuada canti­
dad de metanol para rebajar el punto de congelación de la  
mezcla; tambión se ha mostrado ventajoso el uso de mezclas 

de tricloro-triíluoretano y alcohol butilico y metanol. Tam 
bián se han obtenido muy buenas ventajas con mezclas de e- 
teres solubles en el agua, dioxano y tetrahidrofurano* - -

Se han logrado resultados particularmente favora­

bles operando en ambiente ácido con un pH inferior a 5* - -

El proceso de polimerización, segán esta invención 
es llevado a cabo de modo general utilizando un sistema ca- 
ta litio o  constituido por un compuesto organometálico y por 
un compuesto de cerio tetravalente en cantidades que respec
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10.

15.

20.

25.

divamente varían de 0.01 a 2 y de 0.001 a 1 en partes de 
peso, dadas como cerio metálico, por 100 partes en peso 
de monómero o de mezcla de monómeros. — -------- —  - ,

Una de la s  ventajas dadas por el proceso que es 

objeto de esta invención radica en la  posibilidad de recu 
perar casi por completo, a l fin  de la  reacción de polime­
rización, e l compuesto de cerio, en la  forma de compuesto 
de cerio trivalente, que puede ser reoxidado y reciclado 
nuevamente como compuesto oxidante del sistema c a ta lít i­
co. ------------------------------------------------------- ---------

El compuesto de cerio recuperado de los líqu i­
dos de lavado del polímero es reoxidado generalmente por 
medio de NaClO o PbOg y HNÔ o por simple calentamiento 
en aire del hidrato de cerio trivalente. ------------------

Según una realización preferente de esta inven­
ción, el sistema catalítico , es decir Pb(CgH )̂  ̂ y (NĤ )g 

Ce(N0^)g —este último disuelto en un solvente adecuado, 
por ejemplo CĤOH— se añade a l monómero o a la  mezcla de 
monómeros no saturados acabados de destilar. Los dos com­
ponentes del sistema catalítico  se añaden por separado. -

Los materiales poliméricos obtenidos según esta 
invención tienen su aplicación en campos industriales muy 
distintos como materiales de moldeo con buenas caracterís 
ticas de posibilidad de ser trabajados y ofrecen a sí a l fa  
bricante la s  mejores propiedades mecánicas y térmicas. - -

Se dan los siguientes ejemplos a l objeto de acia 
rar mejor la s  características de esta invención sin , no



obstante, lim itar en ningdn aspecto el campo de protección 
de la  misma.--------------------------------------- - - - - - -

Ejemplo 1
Un autoclave de acero inoxidable, de una capaci­

dad de 2 l i t r o s , dotado de agitador y camisa de regulación 
térmica, se limpia, se enffía a -5SC y luego se carga con 

una solución de O.975 mi. de plomo tetraetilo  en 900 mi de 
una mezcla formada por alcohol butilico terciario  y agua en 
la  relación de 8.5 a 1.5 en volumen aproximadamente.------

Luego se introduce una mezcla de etileno y te tra- 
fluoretileno, que contenga 14% en moles de tetrafluoretile- 
no, hasta que consiga una presión de 20 atmósferas. A conti 
nuación se agrega una solución da 2.74 g de (EH )̂gCe(N0^)g 
y de 2 mi de HNÔ a l 65% en 200 cc de una mezcla formada 
por alcohol butilico terciario y agua en la  relación previa 
mente mencionada. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La presión y la  temperatura se mantienen constan­
te s durante 3 horas y 40 minutos. Después se introduce en 
el autoclave una mezcla formada por 50 cc de metanol, 3 cc 

de bióxido de hidrógeno a l 30% y 5 cc de HNÔ  a l 65%.------

Se elimina el exceso de gas y se descarga la  masa 
de reacción. El polímero es separado por filtración , lavado 

mediante alcohol metílico y secado. Se obtiene una cantidad 
de 39 g de copolímero etileno-tetrafLuoretileno, y su análi 
s is  elemental muestra un 48. 5% de flúor, correspondiente a l 
33% en moles de tetrafluoretileno. ---------- -----------------
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Este producto no contiene ninguna fracción solu­

ble a la  acetona hirviente, y sometido a la  extracción frac 
cional en xileno hirviente, el 99% del mismo permanece inso 
luble. El punto de fusión, determinado con el método de de­

saparición de birefringencia a l microscopio de luz polariza 
da es 237SC. - - —  -

El producto puede trabajarse de acuerdo con la s  
técnicas adecuadas para los termoplásticos sin presentar 
ninguna degradación apreciable. - ----------  - - - -----------

El coeficiente de rigidez (G') obtenido con prue 
ba de amortiguación es 6. 10̂  a 10030 y 1. 10̂  a 214^0. ------

Por otra parte, un copolímero de etileno-tetra- 

fluoretileno que tiene la  misma composición y preparado en 
el mismo solvente pero a 703C utilizando persulfato amóni­
co como iniciador, es parcialmente soluble en acetona (5%) 
y xileno (80%) hirvientes, experimenta una notable degrada 

oión cuando se somete a l moldeo por prensado o por extru- 
sión y tiene un coeficiente de rigidez igual a 3. 10°  a 100SC 
y de 1.108 a .¡7430, ------------------------------------------------

Ejemplo 2
Un autoclave de acero inoxidable, de 1/2 litro  de 

capacidad, dotado de agitador y camisa de regulación térmi­
ca, se limpia, se enfria a -1530 y se carga con una solución 
de 0.24 mi de plomo tetraetilo  en 100 mi de una mezcla for­
mada por alcohol butílico terciario , agua y alcohol metílico 

en proporciones de 8: m  en volumen. Luego se añade una solu 

ción de 0.69 g de (NH )̂gCe(N0^)g y de 0.5 mi de HNÔ a 65%
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en 200 mi de la  mezcla de solvente antes mencionada. Luego 
se introduce una mezcla de tetrailuoretileno y etileno que 

contenga 12.5% de moles de tetrailuoretileno hasta que a l­
cance en e l autoclave una presión de 15 kg/cm2. - - - - - -

Después de aproximadamente 3 horas de reacción a 
temperatura y presión constantes, e l catalizador es mojado 

mediante una mezcla consistente en metanol (50 mi), HgOg a 

30% (3 mi) y HNÔ  .  65% (5 mi); s .  deja *H ir  e l ax .es. da 
gas y se descarga la  masa de reacción. —  -  - -  - -  - -  -

Se obtiene una cantidad de 7 g de polímero, sien 

do este polímero fundible a 2353 - 2363C y poseyendo 47.5% 
da iloor corra.,endiente a 32% moles de 0 ^ ........................

Ejemplo 3

Los solventes y catalizadores en la  cantidad es­
pecificada en el ejemplo 2 se introducen en un autoclave 
que tenga una capacidad de 1/2 1 se enfrian a -1530. Se in 
troduce a continuación una mezcla de etileno y monocloro- 
trifluoretileno con 23% de moles de monoclorotriíluoretile 
no hasta alcanzar una presión de 14 kg/ cm .̂ ----------------

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

de cloro, correspondiente a 39.5% moles de Ô CIF̂  y que fun 
de a 1813-18230.------------- ----------------------------  - - -

Ejemplo 4
Los solventes y catalizadores, ta l  como se espe­

cifican en el ejemplo 2 se introducen en un autoclave que



tenga una capacidad de 1/2 litro  y se enfrían a -15S(?. A 
continuación se añade una mezcla aproximadamente equimole 
cular de tetrafluoretileno y fluoruro de vinilo hasta a l­
canzar "na presión de 15 atmósferas. —  — --- - - - - -

La reacción, llevada a caño a temperatura y pre­
sión constantes, se detiene después de 4 horas y permite 

obtener 24.5 g de polímero con 57.5% de flúor, correspon­
dientes a 46.6% de te tra flu o retilen o .-------- --------------

Ejemplo 5
Una solución consistente en 120 mi de alcohol bu 

t ilic o  terciario , 15 mi de agua destilada, 15 mi de alcohol 
metílico y 0.24 mi de plomo tetraetilo  se introduce en un 
autoclave de acero inoxidable que tenga una capacidad de 
500 qc, se enfria a -15^0 y se libera previamente de oxi­
geno por lavado en nitrógeno. Después de unos minutos se 
añade una solución consistente en 0.69 g de nitrato amóni­

co de cerio y 0.5 mi de ácido nítrico a l 6 5 ^ .---------- --

Una mezcla consistente en alcohol butílico ter­
ciario , alcohol metílico y agua en proporciones de 8: 1: 1, 

en volumen, se u tiliza  como solvente del compuesto de ca­
rio . ----------------------------------------------------------------

A continuación se cargan aproximadamente 200 g 
de CgClF  ̂ (monoclorotrifluoretileno).-----------------------

La polimerización, llevada a cabo a -15^C, se de 
tiene después de 3 horas mediante una mezcla consistente en 
metanol y bióxido de hidrógeno acidulada con ácido nítrico;



el exceso de gas es eliminado y se descarga la  masa de reac 
ción. El polímero separado de la  masa de reacción por f i l ­
trado y lavado subsiguiente con metanol, tiene nn peso de 

3 g . --------- -----------------------------------------------

Ejemplo 6
Un autoclave de acero inoxidable que tiene una ca 

pacidad de 2.5 l i t r o s , dotado de agitador y camisa de regu­
lación térmica, se somete a limpieza y a enfriamiento a 
-3030. Se cargan luego lo s siguientes materiales en orden 

consecutivo: 3.45 g de (NH^)^Ce(N0^)g disuelto en 150 mi de 
alcohol butílico terciario  y 75 mi de alcohol metílico,

1.2 mi de plomo tetraetilo  disuelto en 1250 mi de 1 ,1 ,2 ,tr i 
c loro ,1,2,2 triíluoretano y finalmente una mezcla de e tile -  
no y tetrafluoretileno que contiene 12% moles de tetrafluo- 
retileno, en una cantidad ta l que establezca en el autoclave 
una presión de 11 atmósferas. - - - - -------- ---------

La reacción llevada a cabo a temperatura y presión 
constantes, se detiene después de 2 horas como se ha especi 
ficado anteriormente y se recupera el polímero por f i l t r a ­
ción. El producto obtenido pesa aproximadamente 40 g. - - -

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 

sus territorios y plazas de soberanía, la s  siguientes: ------

R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Procedimiento para la  producción de materia-



le s  polimóricos de a lta s características mecánicas, carac­
terizado porque se polimerizan monómeros íluorados etilán i 

camente no saturados a baja temperatura, separados o mez­
clados entre s i  o con etileno o con alfaolefinas en presen 

cia de un sistema catalítico  constituido por, por lo  menos, 
un compuesto organometálico de un metal como germanio, es­
taño y plomo, y por, por lo  menos, un compuesto de cerio te 

trav a len te .--------------------------------------------------------

2 . - Procedimiento según la  reivindicación ante­
rior, caracterizado porque dichos monómeros etilónicamente 
no saturados se eligen de entre e l grupo constituido por 
tetrafluoretileno, monoclorotrifluoretileno, fluoruro de vi 

nilo, fluoruro de vinilideno, trifluoretileno, fluoruro de 
vinileno (CHF=CHF). ---------------------------------------------

3. - Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque dichos monómeros íluorados no satu­

rados son copolimerizados con etileno. -----------------------

4.  - Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque dichos monómeros íluorados no satu 
rados son copolimerizados con propileno e isobuteno. ---  -

5 . - Procedimiento según la  reivindicación anterior,
caracterizado porque la  polimerización se lleva a cabo en 
presencia de un solvente adecuado para mantener en solución 

los grupos activos del sistema catalítico . -------------  - -

6 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones ante 
riores, caracterizado porque la  polimerización se lleva a



cabo a temperaturas comprendidas entre -100RC y 4- 50RC,
pero preferentemente entre -60RC y 4- 20SC.----------------

7 . - Procedimiento segdn la s  reivindicaciones an 
teriores, caracterizado porque dicho compuesto organometá

1

5. lieo se elige de entre el grupo formado por Pb(CgH^)^,

Pb(CH^)^,Sn(C^Hg)^,Sn(CgH^)^ y otros productos similares.

8 . - Procedimiento segdn la s  reivindicaciones an 
teriores, caracterizado porque dicho compuesto de cerio 

tetravalente se elige de entre un grupo formado por nitra
10. to de cerio, sulfato de cerio, yodato de cerio, perdora-

to de cerio, sulfato amónico de cerio, nitrato amónico de 

cerio, pirofosfato amónico de cerio y otros compuestos s i  
m ila re s .------------------------------------------ -  -  -  -  —

9. - Procedimiento segdn la s  reivindicaciones an
15. teriores, caracterizado porque dicho sistema catalítico

está constituido por dicho compuesto organometálico y por 
dicho compuesto de cerio tetravalente en cantidades com­
prendidas respectivgmente en la  gama de 0.01 a 2 y de 
0.001 a 1 p$¡rtes en peso, determinadas como cerio metáli

20. co, por 100 partes de monómero o mezcla de monómeros en
p e so .----------------------- - - - - - - - - - - - - - - -

10. -  Procedimiento segdn la s  reivindicaciones an 
teriores, caracterizado porque dicho compuesto de cerio te 

travalente se añade totalmente a l principio de la  polimeri
25. zación. - - - - --------------------------------- -- -  -
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5.

10.

15.

11.- Procedimiento segdn la s  reivindicaciones 
1 a 9, caracterizado porque dicho compuesto de cerio te 
travalente se añade de forma continua durante todo el 
curso de la  polim erización.------------------------------ --

12.- Procedimiento segdn la s  reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque dicho compuesto de ce­
rio tetravalente es recuperado a l final de la  polimeriza 
cidn en forma de compuesto de cerio trivalente, reoxida­
do de nuevo para dar compuesto de cerio tetravalente y 
luego reciclado como componente de dicho sistema cata li­
tico . -------------------- ---- -----------------------------------

13.- "PROCEDIMIENTO PARA. LA PRODUCCION DE MATE 
RIALES POLIMBRICOS DE ALTAS CARACTERISTICAS MECANICAS". -

Todo ello  conforme se describe y reivindica en 
la  presente memoria que consta de diecinueve hojas fo lia ­

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 3 0 SEL1966 
p. A. M. CLMEU SUÑOL

dv
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