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MEMORIA DESCRIFIIVA

Le rescoién ddl compuesto bis(ociclopentadienil),
alfa, alfa"-bia(cic;opentadienil)-p-xilol con N,N'=(1,3=-fenil=
len-bis-meleimida em conocida, Con ello se cbtiene un produc=-
to frédgil o insoluble con un punto de reblandecimiento de 3609,
solamento mediante condiciones de reaccién totalmente extremas,
es decir calentando en autoclave bajo gas nitrégeno dQurante
48 hores a 2002,

Eate pi"ocedimiento conocido no es apropiado para ls
produccién de mezclas de resina endurecibles, que se emplean

por ejemplo en el remo de resina de colada, resina pars laminar
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Ahora, sorprendentemente, se ha encontrado que, ai se

o de adheaimo

calientan norméa.mente compuestos bis- (ciclopen'badienil) dfme-
ros o polimeros junto con compuestos filodienos insaturados,
que contienen en el medio més de 2 dobles enlaces C~C o tri-
ples enlaces C=C=- no grométieos, se obtienen cuerpos séflidos
ehdurecidos con caracterfsticas .técpicas miy valiosas. Por
este motivo, tales megzclaes activas poseen varias posibilida-
des de uso, por ejemplo en el ramo de la resina de colada, en
el ramo de lacas, en el ramo de los productos esiratificados
¥y en el ramo de adhesivos, )

. Por tanto el objeto de 1a presente invencién es wm pro-
cedimiento para la preparacidén de resinas endurecidas, que se
caracteriza porque se hacen reaccionar preferentemente en ca-

liente, compuestos bis-(ciclopentadienil)dfmeros o polfmervs
inferiores de le férmuls general ‘

- R - (@)

.

R significe un radical bivalente, como en particular

en la que

SNy /7 Mam
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un redical hidrocarburo alifético, cicloalifético, aralifédtico
o aromético bivalente ‘que puede ser interrumpido por &tomos de
oxigeno o sustituido por grupos hidroxilo o étomos de halégerno,
en donde n esté para un némero entero con un valor de 2 hasts
20, ¥ R1 y R1 .
grupo metilo y (2) los compuestos filodienos inseturados con

' gignifican cada uno un 4tomo de hidrdégeno o umn (

une equivalencia de doble enlace C-C no-aromético y/o equiva-
lengka de triple enlace c-c juntoa meyor de 2,

Como compuestos bis-(oiclopentadienil) dfmedos o bien
polimeros de la férmula (1) entran en consideracién en forme
de sus dfmeros u olisﬁmeros. ’
bis(ciclopentadienil)metano,
bis(ciclopentadienil)fenil-mstano, |
1 S-Sis(oiclopentadienil)péntano,

1 6-bis(ciolopentadienil)hexano

1 9-bis(cicJOpentadienil-nonano,
1,Q-bis(cieloPentadienil)buteno-z,
1,4~(bis(ciclopentadienil)butine-2,

alfa, elfa'-bis(ciclopentadienil~p-xilol,
4,6-bis(oiclopeﬁtadienil-mstil)-1,3;d1metilbenceno,
1,3—bis(cielopentadienii-metil)2,4,6-trimetilbenceno,
2,2'-bis(ciclopentadienil)diisopropiléter, '
bie-/Tciclopentadienil)-pentenil7-éter,
1,4~bis(ciclopentadienil Jeiclopenten=2, .
2,2'-bis(ciclopentadienil-metil)-espiro-bi-m—dionano,
di-ciclopentadianil-dimetil-silano,
bis(metil-ciclopentadienil)~dimetil=-silano,
di-oicIOpentadienil-difen11~ailano,

Estos compuestos bis-(ciclopentanienil) dfmeros o po-

1imeros se preparan mediante reaccién de compuestos alealino-
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metdlicos o Grignerd de. ciclopentadieno o metileiclopentas
dieno con compuestos dihalégenos de la férmula

X~ R--X (11)

en la que

R tiene ol miemo significado que en la férmula (I)

y las

X estdn para dtomos haldgenos, preferentemente para

- ¢loro o bromo, y-
calentamiento posterior de 1a megzcla de .reaccién, En 1& reac-
cidn del compuesto metédlico de ciclopentadienc o bien metile
ciclopentadieno se forman en primer luBar los bia-ciclopénta~_
dienos mondmeros de le férwula

-]

(111)

en ig que

'R, R

1 7 Rf"tienen el miemb significado qﬁe en la fér-

‘mula (I). |
Bos‘mondmérba son dé'mny,fﬁcil réaccidn y se trans-

forman en muchos casos en una reaccién voluntarie por adicién
de'?oi;hieno en-10s oligémercs o bien polfmerosimferiores.
Esta reaccién se acelera ventajosaments med;ante calentamien-
to a poi ejeﬁpio 80-1502 C. Loe productos oligémervs o bien
polfmeros inferiores ti;nen el cardcter de aceltes, 1fquidos
viscosos o resinas sélidss fusibles. Depende en primer lugar
de la clasé'dsl radicél bivalente R, asf como del tamafio del
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grado de polimerizecién n, En general son solubles en disole
ventes gdecusdos, como por ejemplo hidrocarburos arométicos o
he.iuroa de slcano. Muchas veces se presentan mesclas de po=
1{mercs con un grado de polimerizacién n de diferente tamaiio,
El teamafio de n determinado a base de experimentos, repreéen-
ta entonces un valor medio ¥ por este motivo no tiene que

ger necesariemente un mimero entero, Los valores més obser-
vados de n se encuentrsn entrer2 y 10, y para slgunes estruc-

turas, por ejemplo Rs'-caz.-cwa.cnz o
CH
v 3

-§i— parece tener preferencia el valor 2,
CHy , _

En el caso de nx 2 valen el peso molecular determinado
a base de experimentos y el contenido del doble enlace para
dfmeros con una estructure ciclica

(v)

] ]
R‘! R‘l
~ Loe bis-ciclopentadiencs de le féruule (I) se hacen
Teaccionar de acuerdo con la invencién con compueé{:oa filo=-
dienos insaturados que poseen una equivalencia de doble o

triple enlace C=C no-aromédticos que juntos no son mayores de
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2, es decir compuestos que, calculado sobre el peso molecular

del promedio de los dos, contengan ¥ dobles o triplex enled-
ces C~C, siendo y un nimerc entere o fraccionado mayor que 2,

84 estos compuestos (2) filodiencs insaturados repre-
sentan por medio de una férmula de estructurs, materias defi-
nivles qnimicamente,_tienen que contener por lo menos 3 do-
bles enlaces C~C y/o triples emlaces C-C no-arométicos en la
molécula, En muchos casos précticos especialmente importantes,
como los poliésteres insaturados & loa copolimeros del duta-
dieno, en los que los productos como es sabido representan en
‘general mezclas de compueatos con pesos moleculares y asimis-—
mo ocontenido en doble enlace que difieren entre si, de modo
que el valor determinado & base de experimentos para el conte-
nido del doble o tr;ple enlace representa cada vez un valor
promedio, Por este motivo le equivalencie de doble y/o triple
enlace de tales productos41nsaturadoa no tiene que ser un ni-
mero entero, con un valor minimo de 3, pero que en todo caso
tlene que ser mayor que 2,0; ‘

Como teles compuestos (2) filodienos insaturados con
uns eguivalencie de doble y/o triple enlace olefino mayor que
2, entran perticularmente en consideracidn las siguientes cle-
ses de compuestos: 4
a. Pbliésteras'inaaturados de dcidos di o policarboxflicos

. insaturedos y dioles o polioles, que pueden ser modificados
eventuzlmente con dcidos di o policarbox{licos saturedos,
Como 4cidos policarboxflicos insaturados, de los cuales 8e
derivan tales poliésteres, merecen mencionarsei
édcido maleico,
dcido fumérico,
dcido mesacénico,
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écido citracénico,
écido itacénico,
dcido tetrahidroftélico,
, deido aconitico.
5, ' Como dioles o policles, de los cuales pueden deriwarse tales
polidsteres, merecen mencionarse:
etilenoglicol,
" dietilemoglicol,
trietilenoglicol,’
propilenoglicol-1,2,
propilendglicol-T,S,
butanodiol-l, 4,
2-metilpentendiol~2, 4,
) pentanodiolrl,s,
hexanodiol—i,s; )
bis-beta~oxietileter de Bisfenol A‘[2;2f-bis(p-oxifen11)

10,

15

propang/, o
de tetracloro bisfenol A;
&licerina,
20, diglicerine,
trimetiloletano,
trimetilolpropano,
tutentriol (1,2,4)
hexentriol, '
25, pentaeritrito,
pentaélorofenilglicerinéter,
Como 4cidos &t o policarboxilicos saturados que pue-
den emplearse conjuntemente eventualmanfe para la modificee
_ cién de los poliésteres ineaturados, merecen mencionarse por
30. ejemplo: dcido okxdlico,



[0

-«

«

)

o &

5.

10,

15.

20,

25,

30.

o oo, 283203

édcido glutérico,

écido adipinico,

deido pimélico,

dcido suberinico,

dcido acelaico,

dcido sebacinico, 5

deido hexehidroftdlico, 4cido tricarbalilico, ademds

doido f+dlico, dcido tefraftélico,

deido 2,6-naftalin-dicarbox{lice,

dcido difenileo,o'~-dicarboxilico,

bis-(p~carboxifenil)-&ter de etilenoglicol,

écidb tetraclorcftéiico;

dcido hexecloroendometilentetrahidroftdlico
4 écido tetraclorosuccinico. ‘
b, Poliéstereejinsaturados de di o polialcoholes insatura~-
dos y 4cidos di o policarboxflicos insaturados que pueden mo=-
dificarse eventualmente por di o poliaslcoholes saturados y/o
deidos i o policarbox{flicos saturados, Como polioles insatu-
rados de los que se derivan los poliésteres, merecen ﬁencio-
narse: 1,6-bis(hidroximetil)-2,5-endometilen~ciclohexen-3,
1,1-bis(hidroximetil)=ciclohexen~3 y
1,1,bis(hidroximetil)-6-metil—ciclohexen~3-§

Como 4cidos policarbox{licos iﬁsaturados, es{ como &~

cidos policarbox{licos saturados que eventuslmente también se
emplean y polialccholes saturados entran en consideracién
para la estructura de los polidsteres insaturados sefialados
bajo el apauhco b) los mismos que para los polidsteres in-
saturados eefialados bajo el apartado a).

e).  Esteres de #4cidos monocarboxflicos insaturados mono-
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valentes, como el 4cido acrilico, dcido metacrflico, 4cido
croténico, deido cindmico, 4cido furfuracrflico, 4cido olei-
co, 8cido linoleico, dcido ricinoleico, dcido de aceite de

: sqja, con aelcoholes tri y polivalentes, como glicerina, tri-

metilol-propano, pentaeritrito, novolacas oxietiledas u oxi-
propiladas, |

Eteres poliglicéricos de fenoles polivalentes. Merecen
mencionarse por ejemplo:
triacrilato de glicerina, trioleeto de glicerina y aceites
naturales insaturedos vegetales ¢ enimales, como aceite de
linaza, aceite de lefic o aceite de ballena.
d) Esteres de dcidos di o policarboxilicos insaturados,
como 4cido meleico, dcido fumérico o deido itacénico, y alco-
holes monovelentes insaturados, como elcohol alflico o alcohol
crotflico, Merecen mencionarse, por ejemplo meleato dialflico
y maleato dierdtilico. '
o) ' Etefes de alcoholes monovalentes insaturados, como
alcohol alflico o aloohol orotiiico y compuesios con fres o
mée grupos hidrox{licos, como glicerina, pentaeritrito, me-
tilolmaiaminas 0 écido'cianﬁzico. Merecen mencionarse por
ejemplo el pentasliléter de hexametilolmelamina, un produce
to de transeterificacién que en promedio contiene por molé~-
cula nés que dos grupos aliloxietilo de hexametiloléter de
hexemetilolmelamine y monosliléter de etilenoglicol o cianura-
to triali;ico. )
£) - Polimerizados y-éOpolimgrizadbs de dieno, como buta-
dieno o isoprenc que en promedio contienen en la molécula
més de 2 dobles enlaces C~C. Como copolimerizados entran espe~
cialments en consideracién los del butadieno o isobreno con

etileno, propileno, estirol, acrinolitrilo o ésteres de dcido



Ie]

(LN

L1

Y]

2.

.10,

15,

20,

25.

30.

) QA T

v ! ‘
L) / 4 ,\M-‘Wu‘

,acrilico, como acrilato,de etif%, ° aorilato de butilo. Repre~

sentantes tipicos de esta clase de compuestos son por ejemplo
las resinas protegidas bajo la marca "Buton", adquiribles en
el merfedo, ) )

g Gompueetos, que se derivan de écidos carbox{licos con
un triple enlace C-C, como el &cido propargflico o écido ace~
tilenodicarbox{lico, y que juntos en promedio contienen en la
molécula més de 2 triplee y dobles enlaces C~C, Como tales en~
tran en-consideracidén, ésteres del 4cido acetilenodicarbox{li-
concon alcoholes monovalentes insaturados, por ejemplo dicax-
boxflato de dlalilacetileno, ademés ésteres del dcido propar-
g{lico con por lo menos slcoholes trivalentes, por ejemplo
tri-propargilato de glicerine, finalmente poliéateres insatu$
rados gue se derivan.del.écido acetilenodicarbox{lico y de los
dioles o polioles seficlados bajo -el apartado a), asi como
sventualmente de otros 4cidos di o polioarboxiligos insatura~

- dos y/o saturados relacionados bajo el apartado a).

La reaccién de endurecimiento de acuerdo con la in-
vencién entre el compuesto bis (ciclopentadienil) de la fér-
mula (I) y el compuesto filodieno insaturado con una equiva-
lencia de doble o triple enlace no-aromdtico mayor de 2, se
efectia convenientemente en caliente, a saber preferentemente
en un intervalo de temperatura entre 1502-200¢C, Probablemen-
te ests reaccidn de endurecimiento se fundementa en el meca-

niamo de reaccidén siguiente: Como es sabido, se hace piroli-

zar el dlciclopentadieno & une temperatura mayor de 1508¢

& ciclopentadieno mondmero} con compuesios filodienos, éomo
por ejemplo anhidrido de écido maleico sin embargo, el ciclo-
pentedieno monémero reacciona & temperaturas tan elevadas
bajo formacién del llsmaedo aducto Dlels-Alder que es mucho
més estable. En el caso de 1a reaccidn de endurecimiento, de
acuerdo con la invencidn, en celiente tiene lugar probablemen=

te una despolimerizecién de los compuestos ﬁis-(ciclopentadie-
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nil) dfmeros o polimeros en presencie del compuesto fxlodieno
(2) ineaturado, con lo cusl giguen reaccionando seguidamente
los productos de escisién bi+funoionalea monémeros que se han
formado in situ y que existen solamente poco tiempo.bajo las
condiciones de reaccién, Como compuesto filodieno imsaturado
oontiehe en el medio més de 2 ébbles o triples enlaces por cé-
da mol, conduce la reaccifén a une humectacién tridimensional. |
A temperstura ambisente, las mezclas endurecibles del
compuesto bis-(ciclopentédiénil) afmero o poliméro inferior y
del compuesto filodieno insaturado son por lo menos tanto
tiempo estables, como para permitir su manejo técnico como
resinas de colada, resinas pare leminar, adhesivos, etc, Por
ejemplo mientres las mezclas que contienen p-iililen—bis-éi-
clopentadieno dfmeros o bien itrimero, poseen solamente una du-

racién de vida limitada, las mezclas que contienen 1 4—bis(ci-

'clopentadienil)-butano-z df{merc, muestran en oarticuler una

excelente estabilidad de almacenamiento, y con una temperaw
tura ambiente praciicamente dura sin limite alguno,.

Este hechp tiene una gran importancia técnica, porque
permite 1a preparacién de sistemas de un componente, resisten-
tes al almacenamiento y endurecimiento en el calor, gue pueden
servir por ejemplo como resinas de colada, lacas, resinas de
1aminar, masas de premsar o adhesivos,

Es también posible interruupir la reaccién del come
puesto bis-(ciclopentadienil) ‘polimerc con el compuesto filo-
dieno insaturado, por ejeﬁpld por medio de un enfriamiento
brusco de la mezcla de reaccilén antes de la humsctacién con-
pleta, Pueden obtenerse as{ "prepolimerizados", sesin las
1lamadas fases "B" en las resines de fenol-formaldehido, que
afin en el calor.pﬁeden transformarse y endurecer, y que son
particularmente adecuados para ciertos objetos, como por ejamQ

Plo para masas de prensar o laminados,
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A emplear catalizadores adecuados, por oJ empiu *seu-;
tes metdlicos como naftenato de Co u octoanato de Co, y ac=
cidén simulténea de oxfgeno, puede assimismo reslizarse el endu-
recimiento & tempergtura ambiente. Tales sistemas que endure-
cen tambidn ein la transmisién de calor desde el exterior pue-
den emple&rse por ejemplo como lacas que endurecen en frio
o bien secan a8l aire,

Ia preparacién -de productos humectantes infusibles,
se efectia por regla general basjo conformacién simultédnea pa~
ra conastitulr ocuerpos de colada, cuerpos espornjosos, plezas
preziaadaa, peliculas de laca, laminados, adhesivos y simila=-
res, Se procede de manera, gue se prepars una mezcla endurecie
ble de los componentes de partida (1) y )2(, ssf como, even-
tualmente del ostalizador que se empleaz;é conjuntamente y en-
tonces esta mezcla se deja endurecer convenlentemente bajo -
adicidén de calor, -desPués'de haberle puesto en moldeo de co-
lade o bien prensas, o después de heberle extendido como re-
vestimiento, después de la introduccidn en juntas aglutinan=-
tes, etc. .En lugar de una mezcla de los componentes (1) y
(2) puede utilizarse también un condensado previo endureci-
ble de estos dos componentes.

La eoxprecién "endurecer!, come se utilizsa aqui, eig~
nifica la reaccidn de los compoﬁentes de partids (1) y (2)
antes mencionados o bien de sus condensados previos para.
formar resinas insolubles e infusibles, ]

Por este motivo, son también objeto de 1a presente

~invencién las masas de resina endurecibles, que contienen (1)

un compuesto bis-(ciclopentadienil) de la férmule (I), (2),
un compuesto filodieno insaturado con unaequivalencia de do-
ble enlace C-C no-aromético y/o equivelencia de triple enla-
ce C=C mayor de 2, o un condensado previo endurecible de los
componentes (1) y )2), y eventualmente (3) un catalizadof,

por ejemplo un secante met{lico, Las masas endurecibles de
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acuerdo con la invencién pueden contener ademés como disole

ventes asotivos, enlaces insaturados con 1 o 2 enlaces dobles
o triples C~C no-arométicos, como el estirol, ftalato dialfe
lico o bis-metacrilatode glicol,

A las masas endurecibles, de ascuerdo con la invencidn,
pusden sdicionarse ademés resinas endurecibles, como por ejem=
plo fenmoplastos, poliacetales o polialcoholes y aldehidos o
resinas epdxidas, si es que estas son compatibles con los
componentes (1) y (2) arriba mencionados y se dejan endure-
cer junto con &stos bajo las condiclones de endurecimiento
utilizadas,

Ademés lae mesas endurecibles pueden hacerse reaccio-
nar antes del endurecimiento en cualquier fase con sgentes de
rellenop plastificantes, pigmentos, colorantes, agentes de
separacién de forma, materias antiinflamentes, etc. Como ma-
terial de relleno pueden emplearse pormejemplo asfalto, bstu-
nes, fidbras de vidrio, mica; polvo de cuerze, celulosa, ceo-
1in, sflice coloidal con una gran superficie especifica
("Aerosil”) o polvos metélicos, ‘

i Las meses endurecibles, de acuerdo con la invencién
pueden servirse en estado no-pastosos o pastoso, eventual-
mente en-forme de.soluciones o emulsiones, como agentes auxi-
liarios textiles, resinas de laminar, masas de prpsna&, mases
para moldeos por inyeccidn, sgentes de pintura, lacas, resi-
nas de inmersién, resines de colads, masas para pinturs, pa-
re Telleno o para eswetular adhesivos y similares, asi como
para le preparacién de %ales sgentes, A causa de las buenas
caracterfeticas de formacién de pelfcula, asf como la exce-
lente resistencia adhesive de los productos pnduréeidoe sé-

bre soportes, como vidrio, porcelads, metales, madera, Ba-
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ros, etc., la mezcla endurecible, de acuerdo con la Sirvesrent
cién es particularmente valiosa pera proteccién de superfi-
clies, asf como tamb'i_én: aglutihantes, ,

En los siguientes ejemplos las partes significen par-
tes en peso, los porcentajes tantos por cisento sobre el pe-
80, la proporcién de las partes en peso ¥ les partes en vo-
lumen en la misma gue entre el kilogramo y el. 1itro; las tem~
peraturas se indican en grados Celsius.

Para las reacciones de endurecimiento descritas en los
ejemplos; se han empleado los compuesatos bis-(ciclc::péntadienil)

siguientes I-XVI y Alos enlaces insaturados siguientes.
(Poliester A - F y pentasliléter de hexametilolmelamina G, )

a) Compuestos bis (ciclopentedienil)

I. " 1,5=bis(ciclopentadienil)-penteno polimero

170 partes de modic se funden en 8‘—7"5 partes de xilol,
se dispersa finamente y se enfr:[_a. Se afiaden 20 pertes de al=-
cohol tereibutflice y 1,5 partes de catecol tercibutflico y
se instila luego gota a.gota a 452 bajo agitacién y refrige-
racién exterrna ‘370 partes de ciclopentadieno mondmero, Se de'-
Ja durante 14 horss & 209 bajo atméefera de nitrdgemo, Se in-
troducen & 50-558 460 pé.rtes de 1,5-dibromopentanc y se agi-
ta ulteriormenje dos horas a 802 C, La graduacién de iones de
bromo muestra, que ge he realizé.do una descomposicién cuenti-
tative, Se refrigeré. a 'temperatuz"a ambiente, se trata con 80
partes de metanol, 1000 partes de agua y se neutraliza con 30
partes de 4cido acético, Despuds de mezclado se separa la ca-
pe acuosa, la solucidn de xilol se seca sobre sulfeto sddico y
se filtrs,

Se destils el xilol a 15 torr y se conserve el produc-
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to de reaccidn bajo esta presién durante 3 horas & 100%.

‘ Se obtienen 330 partes de 1,S-bis(ciOIOpentadiénil)-penp
tano polimero (97,5% del tedrico) como resina todavie fluide s
temperature ambiente, tefilda pardo clars,

Anélis;s: : calculado: Encontrado:
% C: ' 90,0 89,8
$ B 10,0 10,0
Peso molecular - 1600

I 1,4-bis{ciclopentadienil)-buten-(2) dfmero

En une suspeneidg‘de-ciclopentadienil sédico (p?eparado
69mo bejo I)ven 2080 partes de xilol, 2;6 partes de sodio,
35,5 partes de alcohol tgroibufilicé, 0,5 partes de fenil-beta
-naftilamina y 872 partes de cilopentadieno se introducen 712
partes de 1,4-d1clorobuten-(2) bajo agitacién y seguisamente
se refrigera 30-35¢, Seguidamente se eleve le temperatura y se
mentiene durante tres hores a 1052, Una graduacién del alqui-
lato indios una descomposicién cumntitativa, Se filira & tem-

peratura embiente y el cloruro sédico se lava cinco veces con

- 400 partes cada vez de xilol. El xilol se evapora en vacio &

15 torr y el iesiduo se mantiehe 2 un torr durante una hora
a 1002, .
" Se obtienen 978mpartes de 1,4-bis(ciclopentadienil)-
~buten-(2) daimero 453,2% del tedrico, relativo & 1,4-diclorobu~
ten~(2)/ como aceite viscoso tefiido de pardo claro,

Anflisis: o Calculado: Encontrado:
4 ¢ 91,25 90,1
# B 8,15 9,0
Peso Molecular , 368 | 403
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- III 4 6-bis-g cielonentadienil-meti}_;[ g 3~dimetilbenceno

polfmero

En una suspeneidn de ciclopentadienil sédico, (prepare-
do como en 1) en 345 partes de xilol, 46 partes de sodio, 5,9
partes de alcohol tercibutilico, 0,5 pertes de catecol tercibu-
t{iico y 158 -paryea de cilopentadieno, que estd diluido con 100
partes de dietiléter de etilenoglicol, se adiciona una solucién
de 193 partes de 4,6-bis~(clorometil)=1,3~dimetilbenceno en
500 partes de xilol bajo. agitacién y refrigeracién externa a
502, La temperaturs se eleva y se mantiene durante dos horas
a ?309. El cloruro sdédico formado se -filitra & temperatura am-
biente ¥y se lava con xilol, El disolvente se evapora en vacio

& 15 torr y el residuo se mantiene durante cuatro horas a 90—

1002 & la misma presidn,

Se obtienen 199 pe.rtes de 4,6—bia (ciclopentadienilme—
t11)-1, 3-dimetilbencenopolimero /G0 partes del tedricoe calculs~
do sobre el 4,6-bis(clorometil)-1,3-dime%ilbenceno sustituido/

como una resine parda y quebradiga.

Andlisis: © caleuledo: Hellado:
£ C " 91,6 89,1
# E 8,4 8,3
Péso moleculer 1148

Iv 1, }-bisi ciclogentadienil—metil 1-2, 4,6-trimetilbenceno
polimero

Bn una suspensién de ciclopendienil sédico (preparade
como en III), que estd diluido con 100 partes de dietileter
de etilenoglicol, se iﬁtroduce ana solucidén de 206 partes de
1y3-bis(clorometil)-2,4,6=-trimetilbencenc en 605 partes de xilol
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baao agitaci6n y refrigeracién exterﬁa a 35-409 Luego se eleva
la temperaxp?a 1entamente a 1058 y se pantiene durante 4 horas

a esta altura. El cloruro sédico formado se filtra a tempefaxu-
re embiente y se lava tres veces con 173 partes dada vez de giiol
Lo filtredo se concenira en vacio & 18 torr y por Wltimo se
mantiene todavia durante una hora 90¢ bajo la miema presiéu.

Se obtiene en rendimiento ocuantitativo uns resina quebradiza
pardo- clara con un punto de reblendecimiento de 842 (Banco de
EKofler). ' )

Andlisis: Calculado: Hallado:

0 C - para (CpH,,) 89, 1

% . ' 91,3 8,6
A 8,7

Peso molecular _ 796

v Mezcle isémera de bis(~ciclopentadienil-penpenil)-§te-
res polfmeros. '

" En une auapensi&n de rﬁcloﬁentadienil st:co (preparado
como en 1), en 173 partes de xilel, 24,2 partes de sodio, 2,8
partes de alcohol tercibut{lico y 76 partes de ciclopentadieno)
ge adiciona bajo agitacién y :efrigeracidn exterior a 30-35¢
103,5 partee de una mezcla isémera de bie-(cloropentenil)étér
/pis(5=cloro-3-pentenil)éter ¢+ bis(B-clorg-4-pentenil)étqg7 en
8:7 éartes de xilol. Luego se mantiene la tempe_ré.tura durante
14 horas a 500 y ﬁurénte 3 horas a 80¢, El cloruro sddico for-
mado se £ilirs & temperatura ambiente y se lava tres veoés |
con 40 bartes cada vez de xilol., El dlsolvente se deatiw
la en vacio a 18 torr y el residuo se mantiene durente dos ho-
rag a 0,1 torr a 908, |

Se obtienen 104 partes de un aceite de color rojo per-
do.
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La mezcla isdémera del bis(cloropentenil)=-éter pueda pre=

pararse, como por ejemplo segin las indicaciones de 1a patente

alemane 862,154 de un mol de diclorodimetiléter simétrico y

dos moles de butadieno.

VI 1,3-bis(ciclopentadienil)-propancl-2 dimero

de 8‘;5' partes de xilol
115 partes de sodio
20 partes de butanol terciario
1,5 partes de catecol tercibutflico y
363 partes de ciclopentedieno

se prepara como se describe en I, una suspensidn de ciclopene
tadienil sédico en xilol, Se introducen bajo refrigerscién y
agitacién 231 partes de eticlorhidrina, de forma que la tem-
peratura de la xnezelAa de reaccidén permanece a 30¢, Se deja
durante 15 horas“a témpera.tura ambiente luego se trata bajo
refrigeracidn con 247 partes de 4cido clorhidrico concentra-
do (37%). Le fade acuosa se separa, se lava luego con 250
partes de agus, se seca con Ne,SO 4’ se filtre ¥y ‘e'l disolveﬁ-
te se elimine en evaporacidn de paredes delgadas a 1502 ¢,/
'1'5 “torr., \ |
“Se obtiene 248 pertes de resins casi sflide, x;o'jo ‘

oacure,

Calculado: : Halle.do
Pare diciclopentadienil-propancl (2)

dfnero R .

Peso molecular 376 X 370

H activo Yo 0,53 % 0,52%
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Viic di-cloropentadienil-dimetilsilano dimero

de 8;5 partes de xilol
115 partes de sodio
| 20 partes de butanol terciario
5. E 1,5 partes de catecol tercibutilico y
363 partes de ciclopentadieno

se prepararn como en I, una suspensién de ciclopentedienil sédi-
co y se hace reasccionar & 30-35¢ ¢, con 322,5 partes de dimetil-
dicloro-silano, Se deje reaccionar una hora & 808, se lava,
10. se sec& con Na2804, se destila en xilol y por dltimo se ca=
. lientea @ 1502 durasnte una hora en vacio a 15 torr en un refrige-
rador descendente, Se obtienen 353 partes de diciclopentadie~
nildimetilsilano dfmero como 1fquido tefiido de pardb amarillen-
to semi-viscoso, |

15. (Rendimiento: 75% del tedrieco)

Caleuledo - Hallado
Peso moleculsr 376 : 390
% Si 14.9 14,3

VII - dd-(x-dimetileciclopentadienil)edimetilsilano dfmero

Se procede en forma anéloga 8 la descrita en VII, pe-

20.

-0 ®¢ utilize en luger de 373 partes de ciclopentadieno, 440
Apartea de metilciclopentadieno (punto de ebullicidn=T702), que
25. se prepara mediante pirélisis de dimetildiciclopentadieno téc-
nico, Se obtienen 258 partes de un aceite amarillo claro de pe-
‘80 molesular 366,

IX bie{oiclogentadienil)meteno oligdmero.ﬂ

30. de 1820 partes de xilol
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230 partes de sodio
30 partes de alcohol tercivuisilico
1 parte de fenil-naftilamina y

726 partes de ciclopentadieno monémero

'se prepara como se describe en I, una suspensién de ciclopen~

tadienil sédico en xilol, ILa éuépensién se calienta a 902 y
se instilan bajo agitaeién'y bajo suministro de calor en el

. +érmino de cinco horas a 100-~1202, 383 partes de ¢loruro de

benceno., Luego 8¢ conserva la mezcla todavia durante tres hoe
rae 'a 110-1202, Se enfria 3 temperatura ambiente, se neutra-
1iza con &cido acético &lacial, se filtra del cloruro sbdico
formado y se iawa_la torta del filtro dos veces con xilol,

El disolvente se evapora en .vacio; y por $1timo a 902 a 18
torr. Se obtiemen 465 partes de-bis(ciclopentadian;ljmetano
df{mero en forma de une resina pléstica pardo clara, gue co-
rresponde al 72% del fe6rico.

Andlieis: Calculado: Hallado:
% ¢ 91,6 90,5

% H 8’ 4 8, 5
R

x 1,4-bis(ciclopentadienil )butin-(2) oligdmero

En una suspensién de ciclopentadienil sédico (prepa=-
rado como bajo I) de 1&5 pertes de xilol, 23 partes de sodio,
3 partes de aloohol tercibutilico, 0,05 partes de fenil-beta-
naftilamina y 72,6 partes de ciclopentadienc mondmero ée adicio~
na en el término de 40 minutos a 302 y bajo agltacién.y refri-
geracidn exterior una mezcla de 58,& pertes de 1,4 aiclorobutil-
~(2) en 20 partes de tétrahidrofurano._nuego se calienta a 909
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¥ se mantiene durante dos horas a esta temperatura. Se neutra=
liza con 4cido acético y se filtra del cloruro's6dico formado,
8e lava dos veces con xilol y se evapora el disolvente en lo
filtrado bajo presidn reducide; por ¥ltimo durante une hora

a 80=1002 a 18 torr. Se obtienen 45 partes de 1,4~bis(ciclopen-

~ tadienil)butin-(2) polfmero en forma de un fliido parde y vie-

CO80,
Peso Molecular: 257,
X bie(oiolopentadienil)feniluetano oligémero,

23 partes de sodio se funden en 8; partes de xilol, se
diséersa finemente y se enfria 56 partes de xilol se decantan
Yy 8se reemplazan mediante 180 partes de tetrehidrofuranoc. Se
afiaden 3 partes de alcohol tercibutflico y 0,05 partes de fe-
nil-beta-naftilamina, se calienta a 60-75%2 y se instilan gota
a gota bajo agitéoidn en ol térmiho de 357m1nutos 76,5 partes
de cloruro de bencilideno, Se mRntiene todavia durante dos

‘horas a reflujo la mezcla de reaccién, se refrigera a tempe-

ratura ambiente, se neutraliza con dcido acédtico glacial y se
filtre del clorurc sddico formado, La torts del filtro se le-
ve tres veces con xilol, lo filtrado se libera bajo presién
reducida del disolvente; por €ltimo durente dos hores & 950%
a 18 torr. Se obtienen 82;5 partes (79% del tedrico) de une
Tesina quebradizs, rojo pardas, que reblandece a,1679 (Banco
de Kofler).

-

Peso Molecular: 633.

s s el gter 2,2'-bis(ciclopentadienil)aiisopropflico
' oligdmero, : '

BEste compuesto se prepara endlogamente a XI de 54
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partes de xilol, 46 partes de sodlo, 5,9 partes de 8lcohol $er-
oibutilico ¥ 145 partes de ciclopentadienc y 168 partes de
éter 2,2'-dicloro-diisopnopilico, El éter 2,2'-dlcloro-diiso-
propilico se introduce & 40¢ en la solucién de ciclopentadieno

5. " sbdico, Tras elaboracidén usual se obtienen 189 partes (83,6%
del tebrico) de un aceite espeso, perdo rojizo,

Peso Molecular: 366.
XIII 2,2'=bis(ciclopentedienil-metil )~e8pirg~bi~m=
10. o dioxano polimero,

69 partes de sodio se funden en 250 partes de xilol, _
se dispersa finamente y se enfﬁe.. Eediante decantacién repe-
tide y edicién de tetrehidrofurano se trata el xilol mediante

| 400 pertes de tetrahidrofurano, Se afiaden 15 partes de alco-
13 " hol tercibutilico y luego 218 partes de cicloi)entadiem mo=-
némero a 359, La solucidén se agita ulteriormente 16 horas @
temperatura‘ ambiente; luego se dejan destilar en el término
de une hora a 65-‘;09 257 partes de pentaeritrid-bis(cloro-
acetaldehido)acetal, disuelto con 300 partes de tetrahidro-
furano, se mentiens 18 temperatura todavia dos horas & 650
¥y se enfria, Del cloruro sbdico formado se filtra y se la~=
ve con tetrahidrofurano, Lo filtrado se concentra & presidénm

20,

reducida; por ltimo durante 45 minutos & 702 C y 0,8 torr,

Se obtienen 275 partes (81,3% del tedrico) de una resina resis-
Yente limpia pardo clara, Punto de reblendecimiento 54¢

(Banco de Kofler). .

a5,

xIv di-ciclopentadienil-di fenilxilano dfmero.

30 En una suspensién de ciclopentadienil dédico (prepara-
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do como bajo I) de 2100 partas de xilol, 276 partes de sodio,
48 partes de alcohol tercibut{lico; 3,6 partes de catecol ter—
cibutilico y 871 partes de ciclopentadieno, se instilan gota
a gota a 302 ¢ bajo agitacidn refrigeracidn exterior 1,518
partes de difenildiclorosilano, luego se mentiene la tempere-
tura todavia tres horas a 302 C, Se neutraliza con dcido
scético glacial, se filtra del cloruro sédice formado y se
leva luego con xilol. El disolvente se evapora bajo presién
reducida; por dltimo durente 30 minutoes a 559‘y.O;5 torr, Se
obtienen 1440 partes (77# del teérico) de una resina sélida
pardo clara, Punto de reblandecimiento 662 (Banco de Eofler).

~

Peso Molecular:

Calculado Halledo
ara )
mexro
- 625 ' 595
Xv 1,4ébis(cicloﬁentaaienil)ciclopenten-(é)'oliggmero

En una solucidén-de ciclopentadienil sédico, preparado

como en XIII, de 80 partes de xilol, 180 partes de tetrahidro-

furano, 23 partes de sodio, 3 partes de alcohol tercibutilico
0,1 partes de fpnil-beta~naftilamina y ;2,6-partes de ciclo=-

pentadieno, se instilen-gota & gota en el término de 30 minu~
tos & 309C, bajo agitacién y refrigeracién externa 107 partes

de 1,4~dibromociclopenten-(2). Se agita'todavia durante 16 ho-

ras a temperatura ambiente, y luego se neutraliza con 4eido
acético glacial, se filtra del bromuro sddico formedo y se la-
va con tetrapidrofurano. Lo filtrado se mantiense durente dos
horas a 80%; luego se concentra en vacio, y por Gltimo duran-
te una hoxa & 408C, y 1,5%rr, Se obtienen 79 partes de
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un aceite pardo oscuro, viscoso,

Peso molecular: - 643.

XVI Copolimeros de 1;4-bisgciclogentadieni12-buten~2- '

x,éter 2, 2'—bis(ciclopentad1 nil )-dietfiico,

Este copolimero de compuesto bis(ciclopentadienil) so
prepara anélogamente al compuesto bis(ciclopentadienil) XIIT de
320 partes de xilol, 152 partes de sodio, 1200 partes de totra-~
hidrofurano, 30 de alcohol tercibutf{lico, 0,3 pertes de fenil-
veta-naftilamine, 475 partes de ciclopentadieno, 214 pertes
de beta-diclorodietiléter y 187,5 partes de 1,4-diclorobuteno.
La resina espesa tiene un peso molecular de 784,

b) Compuestos insaturados

Polidster A insaturado

1245 partes de 4cido isoftdlico
‘222 partes de anhfdrido ftélico y
1435 partes de 1,2~-propilenoglicol

se esterifican bajo hidrdgeno & 1802108 y bajo destilacién
del agua de reaccién en un sparato econ columna reotificadora

y refrigerador descendente, hasta que el {ndice de &cido sea
menor de cinco., Luego se adicionan 8§81 partes de anhidrido
maleiqb y se estérifica a8 200-2202C hasta un indicelécido = 25.
Se obtienen 3300 partes de Tesina resistente de punto de

" 'reblandecimiento = 659 {Bance de Eofler); tiene un contenido

de doble enlace de 2m74 equivalentes de doble enlace en/kg ¥
un peso moleculer de promedio de 1.930.
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Polidster B insaturado 22 537

588 partes de anhfdrido maleico

655 partes de neopentilglicol (=2,2-dimetil~propan-
@ol-1,3) ¥ |

0,25‘partés de hidroquinona

se esterifican a 160-2002 bajo X, ¥ bajo destilacién. del agua
de reaccién, hasta gue se slcanze un indice 4cido de 35. Se
obtlenen 1136 partes de una resina todavie bdlanda & tempera-

tura ambiente, que posee un contenido de enlace doble de

5,8 equivalente de doble enlace por kilo y un peso molecular
de promedio de 2260.

Polidster C_insaturado .

§42 partes de anhidrido hexacloroendometilen~-te~
trahidroftdlico.,

392 partes de anhfdrido maleico

502.partés de 1,2-propilenoglicol .

8,2 partes de doido p-toluolsulfénico

0,5 partes de hidroquinona y

500 partes de toluol '

se eaterirican durante 36 horas bajo lenta destilacién azeo~
trépica de agua, con lo cual se separan 100 partes de agua
Tras la destilacién de toluol, se obtienen 1528 partes de
resina poliéster con un contenido de doble enlace de 2,62

de equivalentes de doble enlace por kg, un contenido de clo-
ro de 27,9% y un peso molecular de promedic de 1940,

‘Polidster D insaturado

1160 partes de dcido fumérico
836 partes de 1,2-propilenoglicol y
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8¢ esterifican durante nueve horas & 148-2262 bajo nitrégeno

o,

1 parte de hidroquinons

en un aparato con columna rectificadora. Yy raf’rigerador des-
cendente, con lo cual se separan conjuntamente 34:? partes de
agua, Durante los dltimos noventa minutos de la esterifice-
¢ién se realiza la reaccién bajo presién reducida (de 100 &
18 torr). Se obtienen 1621 partes de una resina poliéster
s6lida con un fndice dcido de 27, un contenido en doble en-
lace de 6,17 equivalentes de doble enlace por kg y un peso
molecular promedio de 2800.

Poliéster E insaturedo

91,2 partes de dcido acetilendicerboxflico, 223, 3
partes de bis~(2~oxi-etil)isoftalato y 3,14 partes de 4cido
p-toluolsulfénico, se someten en 950 partes de benceno & des-
tilacién azeotrdpica, hesta que no se separa més agua, El di-

solvente se eva.poia en vacio, por ¥ltimo durante tres horas 8

_100-1252 & 0,1 torr, Se obtienen 215 partes de una resinasilida.

Indice de deido: 17,5,
Polidster F insaturado

' 129, 1 partes de etilenoglicol
339,5 partes de dietilenoglicol
156,9 partes de anhidrido maleiceo
355,5 partes de anhidrido ftélico
116,9 partes de dcido adipinico
0,1 partes de hidroquinona se disuelven mediante
calor, Se calienta 2 2008 y se esterifica bajo separacidn de
agua y mediante el paso de nitrégeno durente tres horas a
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presidn atmosférica. Luego se esterifica a presidén reducida
durente 5 horas a la misma temperatura, hasta que el polids-
ter alcanze un fndice édcido de 17, .
Se obtienen 989 partes de un fldido viscoso con un con-
5, tenido de doble enlace de 1,62 equivalentes de doble enlace
por kg y un peso molecular de promedio de 3010,

Hexemetilolmelamintaliléter G

648 partes de hexametilolmelamina se agitan bien a 25¢
10, durante una hora con 2580 partes de alcohol alflico en un me-
. traz con egitador bajo adicidén de unas 23% partes de un decido
clorhidrico = aproximedamente el 36%. Luego se neutréliza con
sosa calcinada (wnes 235 partes) hasta rojo ansranjado-amarillo
brillente, despuds se filtra de 1a sal formada y esta se lava
15. con aloohol elflico, De lo filtredo limpio se destila luego
bajo una presidn de unos 400 torr, uns mezcl& de alcohol alfe
lico y agua, Seguidemente se concentre por completo mediante
calentamiento en bafio de aceite & una temperatura interior de
unos 1052 y bajo presién reducida, El jarabe turbio se filtre
20. frio trasvvarias horas deAreposo. Se obtienen 883 partes de
un jerabe limpio de agua, gque consta de casi un 100% de un
éter alflico que, contiene unos 5 grupos de &ter alflico por
nol de melamina, '

EJE¥PLO 1.

25, N
Se prepara una mezcla de resina de colada, en la gue

se megele intimamente & 100-1402C un compuesto bis(ciclopen~
tadienil)II, V o VI con un poliéeter A, B, C o D insaturado,

yaze prﬁeﬁaé adicionales se mezcla otro compuesto insaturado



5.

en las relaciones de dosle indicadas en la sigulente table
I ¥ la mezcle se desgasifica en caso preeiso., Las pruebas de

resina de colade se vierten en moldes de aluminio (40x40x10 mm)

'y de scuerdo c¢on las condiciones de sndurecimiento indicadas

en la tabla I endurece en recinto de desecacién, Las propie-
dades mecénicas de 1a colada endurecida se indice asimismo
en la tabla I,
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EJEMPLO 2

Ceda 100 partes de poliéeter A insaturado se mezclan
con las dosie indicadas en la siguientes tabla II de los com-
puestoa bis(ciclopentadienil)polimeros IT, III, IV, VII o
VIII y se diluyen con cloroformo (100-120 partes de cloroformo
por 100 partes de sustancia eeca). Un tejido Qe fivras de
vidrio se embebe con las soluciones asi preparades y se seca
en el aire durante media & una hora., Luego se seca las pruebas
de tejido en la estufa de aire & températura elevada en las
condiciones mencionadas en la tebla II. Las pruebas de tejido
se cortan lusgo en cuadrados (15x15 om), 12 & 20 de estas se
estradifican una sobre otra y endurecen para conseguir un la-.
minado en una prensa coun calefeccidén bajo las condicionss de
presién indicadass en la tabla II. Les propiedades del lemina~
Go se indican meimismo en la tabla II.
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EJEMPLO 3.

Cade 100 partes de polidster A o bien E o bien F inse~-
turados, se megzclan con les dosis indicadas en la siguiente
Pebla IITI de los compuestos bis{ciclopentadienil) polimeros
1, IV, V, VI, Vi, VIII, X, X, XII, XIII, XIV o bien XV y
e tres pruebas de las suplements con las dosis indicadas de
otro compuesto insaturado y se diluye con cloroformo para for-
mar mezclas pegamentosas con un 50% de contenido de cuerpo sé-
1ido. | |

Chapeas de alupinio que se venden en el comercio bajo la
marce "Antikorodsl B" (170x25x1,5 mm, solapa 10 mm) se unban
con las pruebas de pegamento, se dejan secar en el sire, se
presionan y endurecen en la estufe de aire a 1802 C durante
5 horas, La‘resistencia al corte medida a temperature ambiente
de los pegamenfoe preparados, se indican en la Tabla III.
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%
TABLA  III, 2 83 93
Prueba | Com uesto Poliéster in- Compuesto. ulterioxr—- | Resisten~ l
ne 4 bisl()cieIOp%ta saturady’ mente insaturado cia al car
’°1are§: Partes § Partes tg Zﬁg/ —
1 IV 29 | A 100 - - 2,3
2 VI 25,7 | A 100 - - 1,26
3 ViI 25,7 | 4 100 - - 1,52
4 Y111 29,6 | A 100 - - 1,80
5 I 27,4 | A 100 | - - 2,82
6 LI 55 A 100 |Maleato 18 3,38
] \ , alflico
7 1 55 A 100 |bis-me- 27 2,88
: - tacrilato
de glicol
8 . 1 53 A 100 - : - 2, 53
9 X 25 A 00 | - - 1,96
10 . 30 A 100 - - 1,97
17 XII 31,5 | A 100 - - 3,04
12 v 32 A 100 - - 2,7
13 XIII 43 B ' 100 - - 1,12
14 XIIT 87 E 100 gropar- 35 0,90
- gileser
ds dcidoma :
leico
15 - v 25 100 - - 1,0 l
16 Xxv 32 100 - - 1,5 l
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RApfiie—s 283293
Mezclas de un com;m;.eato bis(ciclopentadienil) 1, II,
I1I, VII o VIII con el poliéster A insaturados o un aceite
de linaza usual en el mercado se diluyen en las dosis indica-
des eh la siguiente tabla IV con cloroformo para former solu-
ciones cie ;l.éna con un 2"5% de contenido de cuerpo s6lido, Dos
de las pruebas de laca tratadas con aceite de linaza se cata-
lizan ademds con cobalto (solucién al 1% de octolato de cobal-
to en toit;.ol). Chapas de aluminio (espesor 0,4 mm) se untan
con las pruebas de laca asf preparada, se deja secar en el
aire durante media hora y luego endurece en estufa de aire
a las ,.con&icioneg indicadas en 1a Tabla IV,

Las propiedades de la pelfculs de laca endurecids se

 indican seimismo en la Teble IV.
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TARLA IV

283503

e .
® i -
,

.,y

a5 .

Prueba] Compuesto Compuesto filo-| Partes | Endureci- Propiedadés de
n? b bie ciclopen | dieno insatura~} de me~ } miento en}| la peliculs de
- tedienil)po- | do 4al Co.} horno de { barniz
_Afmero (c%:got _&aire ‘
actoato .
' Tiem-}Ten~-| Estabi~] S6lidez
| Partes Partes| de Co.)| ~c7 era|1idad de
ninu-| turd|acetona ++)
to 8C | +)
1 Ir 21,6 gyliéater 100 - 60 250 1 Buena
2 II1 36 E?liéater 100 | = 60 250 1 Buena
3 . jviI 26 Poliéster| 100 - 60 250 1 Buene
. A
4 VIII{ 29 ifliéater 100 - 60 250 1 Buena
5 I} 12 Aceite de | 100 | - 60 | 160] 3 Buena
: ) linaza
6 I T2 Aceite de | 100 0,08 60 160 2 Buena
' " flinaza ]
1 II 69 Aceite de | 100 - 60 160 1 Buena
linaza :
8 II 69 Aceite de | 100 | 0,08 |60 | 160 2 Buene
: 1inaza oo :

Aclaracidén: 4) Un tépén de algoddn impregnado con acetona se

frota en ambos sentidos diez veces fuertemente

sobre la superficie de la laca, Los resultsdos

se sujetan a las notas:

Note 1 -~ La superficie de 1a laca no muestra
ningin defecto visual apreciable.
Note 2 - La superficie queda empafiads.

Nota 3 -~ Ia.superficie es fuertemente atacada,

Nota 4 - ILa laca se desprende.
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++) La laca todavie.estd pogada 2 la 14mina tras un
’ doble plegado (tel como se pliega una cuartilla
y el papel se pliega otra vez en &ngulo recto
para el-plefado,

 EJEBMPLO 5,

. Se prepararsbn soluciones de laca mediante dil'ucilén del
compuesto bis(ciclopentadienil)fenilo con un copolimero de es-
tirol-butedieno exente de disolvente obtenido eﬁ el mercado
bajo 1la marce "Buton 100" de peso molecular medio 8000-10,000
y un {ndice de ‘yodo de 300 aproximadamente, y dilucién con
benceno en las proporciones de dosis indicadas en la siguien-
te Tebla Y. Las Bolucionea de laca asi preparadas se aplicaron
sobre chapa de aluminio y se secarcn & la estufa bajo las con-
diciones de endurecimiento in;iicadas en la Table V, Las pro-
pledades de la pelfcula de laca endurecida se indican asimismo .
en la Tabla V, .
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il 3 | NI '
Prusbe | Partes dé com | Pertes | Pertes | Endurecimiento | Propiedades de
ng uesto IIbis™ } "Buton | benceno | de horno de aire} la pelfcula de

. ciclopenta=- ~ 1000 ) barniz
dienil polime . .
ro = Piempo |Tempera|Estabali} Sélideqd
en minu |tura $Cjdad de
N to083 .-.|acetona
T 96— .. 85 | 543 | 10 T 18 |2-3 | Buema
2™ 96 85 543 20 180 | 2 © | “Buens
3 96 85 543 | 60 -] 180 | 1 -l Buene
4 48 85 399 10 10 | 2 Bueme}-
5 48 85 399 20 188 2 Buena
. & 48 85 399 60 87T 1 Buena

€«

Compérege la explicacidén de la Tabla IV en ejemplo 4.
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SETTTTIC 283203
Mezclas de un compuesto I bis(ciclopentadienil), XIII
o XIV con el polidster A o bien E'linsaﬁnfado o hexemetilolme-
laminapentealiléter G en las dosis indicadas en la siguiente
Tabla VI se diluyen con el disolvente en las dosis indicadas
en la Tabla pera formar aolﬁcipnes de laca, Planchas de alumi-
nio (de espesor 0,4 mm) se pintan con les pruebas de laca asi
preparadas se dejen secar en el aire durante media hora y
luego se endurece en la estufa de aire a las condiciones in-
dicadas en la Tabla VI, Las propiedades de la pelfcula de la-

ca endurecids son lss indicades asimismo en la Tabla VI.
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TAELA 1V,

»

4 Gompues- Compuesto filo Otras adi-] disolventes| Endurecimien | Propiede- ﬁ
ba s tos bis J dieno insatur@i ciones | ] to en horno™{ dee de la |
(ciclo=- | a0 xilol Isobu] ge aive elfcula |
. pentadie tilce : ge barniz
nil)polI - jpartes|tona
- | mero but{ Tieggo.megp Este~ 84e. .}
< ca en mi-Jra bi o O
Par ‘ jPpar~ Par- tesﬂ nutos eC da%,'j:"
tes tes tos . de g
coto
na
3 i 52 |Eter hexa 1100 | = - }5 o5 60 1
. metilolme 2 01
: laginpentsa
‘ aliléco ‘ 1 .
-gi xII;, 43{HF%11 ster 1100 | - - | 162 54 10 180 I {buens
3, JIIT |87 [Polidster |100 | "Buton! 35| 250 | 8 180 -
E s 100" +) ? 2 10 ° I ﬂna
4 ET.V 43 Pgl;éstéx )] -~ | - 71 24 - 30 180} I buena
5 IV |66 |Eter hexa {100} - - ’
X ey hexa 0. 133 33 30 180 I | buena
laminpente
alflico .

+) Véase Ejemplo 5,
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EJEMPLO 7.

912 pertes de polidster A inseturado, disueltes en

304 partes de cloruro de etileno

17t-partes de compuesto II bis(ciclopentadienil) (1,
4-bis(ciclopentadienil)buten-(2) dfmero)
95 partes de perbenzoato tercibutilo al 50% en

ftelato dibutflico
50 partes de estearato de cinc
600 partes de caolin
150 partes de anhfdrido titénico

750 partes de fibra de vidrio longitud de la fibra 6 mm,

8e amasan ‘durante 20 minutos en una émaaadona Verner-Pfleiderer -

¥ seguidamente se seca a 602 durante 8 horas en una cémsra de

vacio, El materisl seco se muele en un molino de cuchilles me-
diante una criba de cinco mili{metros para constituir un grdnu-

para constituir cuerpos modeérados.

Condiciones de presién Pfopiedades

Tiempo en Temperetu-
minutos ra oC

~

‘lado. E1 granulado se premsa bajo una presién de 200 kg/cm?

165 Resistencia a la flexidn

165 Rosistencia a 1a flexién

_ por chogue

165 Penacidaz de resiliencia

165 Estabilided de forme en

cﬁéﬁente segin Martens

3,25 165 ES%abiliﬁad al calor VIE
3 ' 165 Pactor de pérdids dieléc-

trica tangente delte (50 Hz
a8.1000 vls) VIE

40% kg/bm?
5,5‘cmkg/cm2
6,4 omkg/cm?
459C

0,022
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Condiciones de ~presidn Propiedades
Tiempo en Temperatu=- ‘ Z 8@4 55
ninutos ra ¢
165 Constante dieldctrica 6,4
) epsilon (50Hz a 1000 vie)VDE - 1
5e 3 165 - ‘l}gg.stenoia espec{fica . Te3 1013 o
3 165 ~I‘;ﬁierl:enc:i.e. superficial 1012 cm

Tensidn de penetracién VIE:
Espesor de las pruebas

10. 3 ’ 165 2,05 mn Valor &l instante 34,5 kV
165 2,09 mm - Valor despuds de 32 kv
minuto
165 Resistencia a corrientes perdsitas VIE,

escala, !E2, corto circuito.

15,

EJEMPI:O 8. .

131 pertes de poliéster A insaturado, disuelto en
42,7 partes de elomro de etileno
20, 39,5 partes del compuesto XI bis(ciclopentadienil) (bis-
{ciclopentadienil)fenil-metano oligdmero) disuelto
én : .
13,2 partes de clomro de etileno,
19 partes de perbenzoato tercibvutilico al 50% en fta-
lato d@ibutilico,

10 partes de estearato de cine,

25,

120 partes de caolin,
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Y. <oy
: O ) N
30 partes de anhidrido titédnico 2 832 (*’3 :

150 partes de fibras de cristal, longitud de la fi-

bra 6 mm.,

se amasan durante 20 minutos en una amasadora Werner-pfleiderer
y seguidamente se seca a2 6092 durante 8 iﬁoras en una céhara,

de vacfo, El materiel seco se muele en un molino de cuchillas
mediante une criba de 5 mm para formar un granulado. El granu-
lado se prensa a una presién de 200 k&/cm® pers constituir

cuerpos moldeados,

Condiciones. de prensado Propiedades

Plempo en memgez.'amrap-
minutos g

~

8 170 Resistencia a la flexién - 662 kg/cmz
8 170 Resistencia a 1a flexidn 4,6 omkg/om?’
. ﬁor' Lbhoqus
3 170 . Wéaulo de elasticidad 1917 ke/mn®
3 170 Absorcidn de agua fria 0,17 %
' 24 hora§7209 aen - KT E
3 170 - Absorcidn de agua hire 0,19 ¢
, viente 10 minutos
3,5 170 Pactor de pérdiga aieléc- 0,0325
trica tangente
(50 Hz & 1000 vis) VIE :
3,5 170 Cosntante dieléctrica £ 5,0
3,5 0 Saotateacioloedf) T 8 1015
eaistencia especifica 10
’ s VDE 8p ? .. (s B
3,5 170 Resistenciza a la 1012
' A ficie VIE Super= - /en
35 170 -Resistencia a corrientes :
' parésites VIE, escals 75, profundi-
| dad de 1a
Cochura

Oy1 mm
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BEJEMPLO 9

46 partes de cloruro de etileno
32,; partes de compuesto XVI bis(ciclopenxadienili copo=-
1fmero disuelto en 11
11,0 partes & cloruro de etilenoc
19 partes de perbenzoato tercibutilico &l 50% en fta-
lato de dibutile
10 partes 4o estearato de cinc
‘120 partes de caolin
30 partes de anhidrido titédnico
150 partes de fibras de vidrio, longitud de la fibra

6 mm

se amasan durante 20 minutos en una amasadore Werner-Pfleiderer
y seguidemente se secan a 602C durante 8 hores en una .cémara

de vacio, El material seco gé'muele en un molino de cuchillas
mediante una oriba de 5 mm pars constituir un granulado. El gra-
nulado se prensa bajo una presién de 200 kg/cm® pera formar

cuerpos moldeados.

Condiciones ds presién ~ ‘Propiedades

Tiempo en  Temperatu-
ninutos ra 2C
8 170 Estabilidad & 1a-flexién 680 ke/em?®
8 170 Estebilidad & 12 flexidn 4,9 emkg/em?
' por choque
3 170 Médulo de elasticidad 2060 kg/mm®
3 170 Absorcidén de agua fria 0,15 %
' , 24 horea/20¢
3 170 Absorcién de sgua hirvien 0,18 %
: do 10 minutos
3,5 170 Factor de pérdida dieléc~ 0,0425

trica tangente delta (50
Hz a 1000 voltiocas)
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11 i3
Condiciones de presién Propiedadea' e ;
Tiempo en Temperatu—
minutos ra 9C 2 832 g
3,5 170 Constante dieléctrica 4,4
. gmgBo Hz & 1000 voltios)
3,5 - 170 gggistencia especffica 3,2 1015 | e
3,5 176 Resigtencia a la super 1072 om
' ficie VIE o= -~/
3,5 - 170 Resistencia a corrien- :
tes pardsitas VIE, escala T5, Profundi-
: - dad de la
' cochura
0,1 mm

EJEMPLO 10,
119, 4 partes de polidster A insaturado disuelto en
39,8 partes de cloruro de etileno
51,6 partes de compuesto XIII bis(ciclopentadienil)
(=2,2'=bis(ciclopentadienil-metil )=espiro~bi-m-
-dioxano polimero) disuelto en
1;,2 partes de cloruro de etilenoc '
19 partes de perbenzoato tercibutllico al 50% en
ftalato de dibutilo
120 partes de caolin
10 partes de eatéarato de cinc
30 partes de anhfidrido titdnico
150 partes de fibras de vidrio, longitud de la fibra

6 mm
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se amagan durante 20 minutos en una amssadora WernerepPfleide-

rer y seguidemente se seca a 602 C en una cémera de vacio, El

material smeco Se mueleeen un moiino de cuchillas mediante

vna criba de cinco mm para formar un granulado, El granulado

se prenss bajo una presién de 200 kz/om? pars constituir

cuerpos moldeados,

Condiciones de presién

Propiedades

Tiempos en !Dglgperatura

ninutos
8 170
8 170
3 170
3 170
3 170
3,5 170
3,5 170
3,5 170
3,5 170 .
3,5 170

Resistencis & le flexién 862 kg/cm?

Resistencia a la flexién ckg/om®
or chogue 1,2 on
Sanlo de elasticided 1966 kg/mm2

Absorcién de agus grie 0 :
24 horas/200 120 %
Absorcidn de agus hirvien 0,23 ¢
do 10 minutos

Pactor de pérdides dielée- 0,039
trieca tangente delta (50

Hz a 1000 voltios) VIE )

Gonstente dieléotrica€ 4 ,
(50 Hz & 1000 voltios)VIE '
Resistencia especifica . 2 8¢ 1015_’\_ on

Resistencie de la super- 12
ficie VIE » 10 - / cm

Resistexicia. a8 corrientes

pardsitas VDE, escala 15, profundida‘d

de la cochu
ra 0,1 mm



NOTaA

Descrito el presente invenfo, se delcaran nuevas y
de propié invencién, las siguientes reivindicaciones, con

prioridad de las patentes suizas ném, 1436Q/61, del 12 de
Diciembre de 1,961 y mim,

O

del 13 de Noviembre de
5, 1,962, existiendo en ambas unidad de invencién,

1, Procedimiento para la preparacién de resinas en-
o
durecides, caracterizado porgue se hace reaccionar juntos pre-

ferentemente en caliente (1) compuestos bis(ciclopentadienil) =
dimeros o polimeros inferiores de la férmula general

o . .
. e R e _
R | ' n

10.

N ) .\f’(ow)

" en la que

R significa un redical bivalente, como especislmen-
20. te |

\Si/ﬂ-kvl RS 1/““'1
/N g

\A;'yl

o un radical hidrocerburo alifético, cicloslifético, arelifé-
25.

tico o armnético_ bivelente, que puede sor interrumpido médian_
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283293

te &dtomos de oxlgenc o sustituirse por Atomos de haldgeno o

grupos hidroxi, en donde n se halla para un nimero entero con
un valor de 2 a 20, y By y R,' significa cada una un dtomo de
hidrdgeno o un grupo metilo, y (2) compuestos filodienos in-
5. satupados con una equivalencia de doble enlace C-C y/o equiya-
lencia de'triple enlace C-C no aromdticos juntas mayor de 2.

2. Procedimiento conforme & lo definidoc en la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque se utiliza, como compuesto
bis(ciclopentadienil)polimero, l,S-bis(gicloPentadienil)-pen-

Alo; tano, o‘l,4-bis(cicldpentadienil)-buteno-e dimeros o bien po-
1{meros.

3, Procedimiento, conforme & lo definido en 1a reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque se utiliza, como compuesto
bis{ciclopentadienil)polimero, 4,6-bis{ciclopentadienil-metil)-

15; ~1,3-dimatilbenceno del 1,3-bis-{ciclopentadienil-metil)2,4,6-
-trimetilbenceno dfmero o bien polimero. ’

4, Procedimiento, conforme a lo definido en la reivin-
dicacién 1, caracterizado, porque se utiliza como compuesto
ﬁis(ciclopentadienil)polfmero, diciclopentadienil-dimetil-

20; ~-silano dimero o bien polimero.

5. Pfocedimiento, conforme & lo definido en las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza, como
?ompﬁesto filadieno insaturado, un polidster insaturado,

6; Procedimiento conforme & lo definido en las rei-

25; viﬁdicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza, como
compuesto filodienO;insafurado, un triglicérido de un &cido
graso insaturado;

7. Procedimiento, conforme a lo definido en las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterigado porque se utiliza, como

30; compuesto filodieno insaturado, un polimerizado o copolime-

rizado de butadieno o isopreno.
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8. Procedimiento, conforme a lo definido en 1as rei-

vindicaciones 1 & 7, oceracterizedo porque ls reaccién se rea~-

1iza en presencia de catalizadores, como secentes metélicos

R en presencia de ox{geno,
9, Procedimiento para la preparaciones de resinas
en&zrecidaa. ' R
' Segin se describe y reivindica en la presente memo-

- ria que conste de 48 hojyas, foliadas 'y escritas a méquina

Por una sole de sus caras. _
Madrid, a 11 de Diciembre de 1.962
CIBA, Societd Anonyme |
P. &,

JAINE ISERN MIRALLES
P.
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