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I N V E N C I O N

p o r "PROOMMIENTO PARA IA  PREPARACION DE RESINAS mDCRECIDAS" 

a  fa v o r  de l a  firm a  su iz a  CIBÁ', ^ I E T E  M Ó ! ^ /  d o m ic ilia d a  '  

en BASURA (S u iz a ) .

MmORlA DESCRIPTIVA

Da reacción ddLoompuesto bis (ciclopentadienil), 
alfa, alfa'-bia(oiclopentadienil)-p-xilol con N,N'-(l,3-fenil- 
len-bis-maleimida ea conocida. Con ello se obtiene un produc­
to frágil e insoluble con un punto de reblandecimiento de 3609, 

5. solamente mediante condiciones de reacción totalmente extremas, 
es decir calentando en autoclave bajo gas nitrógeno durante 
46 horas a 200s.

Este procedimiento conocido no es apropiado para la 
producción de mezclas de resina endurecidas, que se emplean 
por ejemplo en el ramo de resina de colada, resina para laminar10
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o de adhesivas.
Ahora, sorprendentemente, se ha encontrado que, si se 

calientan normalmente compuestos bie-(ciclopentadienil) dine­
ros o polímeros junto con compuestos filodienos insaturados, 
que contienen en el medio más de 2 dobles enlaces C-C o tri­
ples enlaces C-C- no aromáticos, se obtienen cuerpos sólidos 
endurecidos con características tócnicas mmy valiosas. Por 
este motivo, tales mezclas 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 estratificados 
y en el ramo de adhesivos.

Por tanto el objeto de la presente invención es un pro­
cedimiento para la preparación de resinas endurecidas, que se 
caracteriza porque se hacen reaccionar preferentemente en ca­
liente, compuestos bis-(oiolopentadienil)dimeros o polímeros 
inferiores de la fórmula general

en la que
25.

R significa un radical bivalente, como en particular

^  /AHqrl 
^  ^Alkyl

O

30.
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un radical hidrocarburo alifático, cicloalifático, aralifático 
o aromático bivalente que pueda aer interrumpido por átomos de 
oxigeno o sustituido por grupos hidroxilo o átomoa de halógeno, 
en donde n está para un número entero con un valor de 2 hasta 
20y y R] y R^' significan cada uno un átomo de hidrógeno o un 
grupo metilo y (2) los compuestos filodienos insaturados con 
una equivalencia de doble enlace C-C no-aromático y/o equiva­
lencia de triple enlace C-C juntos mayor de 2.

Como compuestos bis-(ciclopentadienil) dimeíos o bien 
polímeros de la fórmula (I) entran en consideración en forma 
de sus dimeros u oligómeros: 
bis(ciclopentadienil)metano, 
bis(ci clopentadienil)fenil-metano,
1 .5- bis ( ciclopentadienil )pentano,
1 .6- bis(ciclopentadienil)hexano 
l,9-bis(ddopentadienil-nonano,
1 .4- bis (ciclopentadienil )buteno-2,
1 .4- (bi s (ci clopentadi enil) butino-2, 
alfa, alfa' -bis (ci clopentadi enil-p-xilol,
4.6- bis(ci clopentadi enil-metil)-1,3-dimetilbenceno,
1.3- bis(ci clopentadienil-metil)2,4,6-trimetilbenceno,
2,2'-bis(ciclopentadienil)diisopropilÓter, 
bis-^Tci clopentadi enil )-pentenil7-Óter.
1.4- bis (ci clopentadienil) ciclopenten-2, .
2,2' -bis (oi clopentadi enil-metil )-espiro-bi-m-diozánó, 
di-ciclopentadienil-dimetil-silano,
bis (metil-ciclopentadienil )-dimetil-silano, 
di-ciclopentadienil-difenil-silano, .

Estos compuestos bis- (cidopentanienil) dineros o po­
límeros se preparan mediante reacción de compuestos alcalino-
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metálicos o Grignard de ciclopentadieno o metilciclcpenta- "  ^ 
dieno con compuestos dihalógenos de la fórmula

X - R - X  (II)

5. en la que
R tiene el miamo significado que en la fórmula (I) 

y las
X están para átomos halógenos, preferentemente para 

cloro o bromo, y
10.. calentamiento posterior de la mezcla de reacción. En la reac­

ción del compuesto metálico de ciclopentadieno o bien metil- 
clclopentadieno se forman en primer lu&ar ios bia-ciolopenta- 
dienos monómeros de la fóimula

' ̂
15..

en la que
R, R^ y R^' tienen el mismo significado que en la fór­

mula (I).
Los monómeros son de muy fácil reacción y se trans­

forman en muchos casos en una reacción voluntaria por adición 
de polidieno en los oligómeroa o bien polímeros inferiores.
Esta reacción se acelera ventajosamente mediante calentamien­
to a per ejemplo 80-1503 C. Los productos oligómeroa o bien 
polímeros inferiores tienen el carácter de aceites, líquidos 
viscosos o resinas sólidas fusibles. Depende en primer lugar 
de la clase del radical bivalente R, así como del tamaño del
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grado de polimerización n. En general eon solubles en disol­
ventes adecuados, como por ejemplo hidrocarburos aromáticos o 
haluros de al cano. Muchas veces se presentan mezclas de po­
límeros con un grado de polimerización n de diferente tamaño. 
El tamaño de n determinado a base de experimentos, represen­
ta entonces un valor medio y por este motivo no tiene que 
ser necesariamente un nómero entero. Los valores más obser­
vados de n se encuentran entre a2 y 10, y para algunas estruc­
turas, por ejemplo Bs-CHg-C&sCH.CHp o
CH, ^< j

-Si- parece tener preferencia el valor 2.
CBj

En el caso de n*¡ 2 valen el peso molecular determinado 
a base de experimentos y el contenido del doble enlace para 
dimeros con una estructura cíclica

Los bis-ciclopentadienos de la fórmula (I) se hacen 
reaccionar de acuerdo con la invención con compuestos filo- 
dienos insaturados que poseen una equivalencia de doble o 

30. triple enlace C-C no-aromáticos 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 g  dobles o triplex enla^ 
cas C-C, siendo g  un número entero o fraccionado mayor que 2.

Si estos compuestos (2) filodienos insaturados repre­
sentan por medio de una fórmula de estructura, materias defi­
nibles químicamente, tienen que contener por lo menos 3 do­
bles enlaces C-C y/o triples enlaces C-C no-aromáticos en la 
molécula. En muchos casos prácticos especialmente importantes, 
como los poliásterea insaturados a los copolímeros del buta­
dieno, en los que los productos como es sabido representan en 
general mezclas de compuestos con pesos moleculares y asimis­
mo contenido en doble enlace que difieren entre si, de modo 
que el valor determinado a base de experimentos para el conte­
nido del doble o triple enlace representa cada vez un valor 
promedio. Por este motivo la equivalencia de doble y/o triple 
enlace de tales productos insaturados no tiene que ser un nú­
mero entero, con un valor mínimo de 3t pero que en todo caso 
tiene que ser mayor que 2,0 .

Como tales compuestos (2) filodienos insaturados con 
una equivalencia de doble y/o triple enlace defino mayor que 
2, entran particularmente en consideración las siguientes cla­
ses de compuestos:
a. poliásteres insaturados de ácidos di o policarboxílicos 

, insaturados y dioles o polioles, que pueden ser modificados 
eventualmente con ácidos di o policarboxílicos saturados. 
Como ácidos policarboxílicos insaturados, de los cuales se 
derivan tales poliásteres, merecen mencionarse: 
ácido maleico, 
ácido fumárico, 
ácido mesacánico,
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ácido citracónico, 
ácido itacón!co,
ácido tetrahidroitálico, 
ácido aconítioo.

Como diolea o poliolea, de loa cuales pueden deiiv aree talea 
polióstereís, merecen mencionarse: 

etilenoglicol, 
dietilenoglicol, 
trietilenoglicol, 
propilenoglicol-1 ,2, 
propilenoglicol-1,3, 
butanodiol-1 ,4,
2-metilpentandiol-2,4, 
pantanodiol-1,5, 
hexamodiol^l,6;
bis-beta-oxietileter de Bisfenol A 2'-bis(p-oxifenil) 
propano^, o
de tetracloro bisfenol A; 
glicerina, 
diglicerina, 
trimetiloletano, 
trimetilolpropano, 
butantrlol (1,2,4) 
hexantriol, 
pentaeritrito,
pentaclorofenilglicerináter.

Como ácidos di o policarboxilicos saturados que pue­
den emplearse conjuntamente eventualmente para la modifica­
ción de los poliósteree ineaturados, merecen menciomrse por 
ejemplo: ácido oxálico,30.
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ácido succínico, 
ácido glutárico, 
ácido adipínico, 
ácido pimálico, 
ácido suberínico, 
ácido acelaico, 
ácido sebacínico, 
ácido hexahidroftálico, ácido tricarbalilico, ademáe 
ácido itálico, ácido tetraftálico, 
ácido 2,6-naftalin-dicarboxílico, 
ácido difenil-o,o '-dicarboxílico, 
bia-(p-carboxifenil)-áter de etilenoglicol, 
ácido tetracloroftálico, 
ácido hexacloroendometilentetrahidro itálico 
ácido tetraclorosuccinico.

b. Poliásteres insaturados de di o polialccholes insatura­
dos y ácidos di o policarboxílicos insaturados que pueden mo­
dificarse eventualmente por di o polialcoholes saturados y/o 
ácidos di o policarboxílicos saturados. Como poliolee insatu­
rados de los que se derivan los poliásteres, merecen mencio­
narse: 1,6-bis(hi droximetil) -2,5-endometilen-ci clohexen-3,
1,1-bis(hidroximetil)-ciclohexan-3 y
1,1 ,bis(hidroximetil)-6-metiI-ci clohexen-3-.

Como ácidos policarboxílicos insaturados, así como á- 
oidos policarboxílicos saturados que eventualmente tambián se 
emplean y polialcoholes saturados entran en consideración 
para la estructura de los poli ásteres insaturados señalados 
bajo el apañado b) los mismos que para los poliásteres in- 
saturados señalados bajb el apartado a).
c). Esteres de ácidos monocarboxílicos insaturados mono-
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valantee, como el ácido acrilico, ácido metacrilico, ácido 
erotánico, ácido cinámico, ácido furfuracrilico, ácido olei- 
co, ácido linoleico, ácido ricinoleico, ácido de aceite de 
aoja, con alcoholes tri y polivalentes, como glicerina, tri- 
metilol-propano, pentaeritrito, novolacaa oxietiladas u oxi- 
propiladas.

Eteres poligLicáricos de fenoles polivalentes. Merecen 
mencionarse por ejemplo:
triacrllato de glioeidna, trioleato de glicerina y aceites 
naturales ineaturadoa vegetales o animales, como aceite de 
linaza, aceite de le&o o aceite de ballena.
d) Esteres de ácidos di o policarboxílíeos insaturados, 
como ácido maleico, ácido íumárico o ácido itacánico, y alco­
holes monovalentes inaaturados, como alcohol alilico o alcohol 
ero tilico. Merecen mencionarse, por ejemplo maleato dialilico 
y maleato dicrótilico.
e) Eteres de alcoholes monovalentes insaturados, como 
alcohol alilico o alcohol orotilico y compuestos con tres o 
más grupos hidroxilicoa, como glicerina, pentaeritrito, me- 
tilolmelaminas o ácido ciandrioo. Merecen mencionarse por 
ejemplo el pentaaliláter de hexametilolmelamina, un produc­
to de tranaeterificación que en promedio contiene por mclá- 
cula más que dos grupos aliloxietilo de hexametiloléter de 
hexametilolmelamina y monoaliláter de etilenoglicol o cianura- 
to trialílico.
f) Polimerizados y copolimerizadoe de dieno, como buta­
dieno o isoprano que en promedio contienen en la molácula
más de 2 dobles enlaces C-C. Como copolimerizados entran espe­
cialmente en consideración los del butadieno o isopreno con 
etileno, propileno, estirol, acrinolitrilo o ásteres de ácido
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acrílíco, como acrilato,de etilos o acrílato do butilo. Repre­
sentantes típicos de esta clase de compuestos son por ejemplo 
las resinas protegidas bajo la marca "Buton", adquiribles en 
el merdado.
g). Compuestos, que se derivan de ácidos carboxílicos con 
un triple enlace C-C, como el ácido propargílioo o ácido ace­
tileno dicarboxílico, y que juntos en promedio contienen en la 
molécula más de 2 triples y dobles enlaces C-C. Como tales en­
tran en * consideración, ásteres del ácido acetilenodicarboxíli- 
concon alcoholes monovalentes insaturados, por ejemplo dicar- 
boxílato de dialilacetileno, además ásteres del ácido propar- 
gílico con por lo menos alcoholes trivalentes, por ejemplo 
tri-propargilato de gíicerina, finalmente poliásteree insatu^ 
rados que se derivan del ácido acetileno dicarboxílico y de los 
dioles o polioles señalados bajo el apartado a), así como 
eventualmente de otro a ácidos di o policarboxílicoe insatura­
dos y/o saturados relacionados bajo el apartado a).

La reacción de endurecimiento de acuerdo con la in­
vención entre el compuesto bis (ciclopentadienil) de la fór- 
mula (i) y el compuesto filodieno insaturado con una equiva­
lencia de doble o triple enlace no-aromático mayor de 2, se 
efectúa convenientemente en caliente, a saber preferentemente 
en un intervalo de temperatura entre 1$63-200aC. Probablemen­
te esta reacción de endurecimiento se fundamenta en el meca­
nismo de reacción siguiente: Como ea sabido, se hace piroli- 
zar el diciclopentadieno a una temperatura mayor de 150*C 
a ciclopentadiene monómero; con compuestos filodienos, como 
per ejemplo anhídrido de ácido maleico sin embargo, el ciclo- 
pentadieno monómero reacciona a temperaturas tan elevadas 
bajo formación del llamado adusto Diela-Alder que es mucho 
más estable. En el caso de la reacción de endurecimiento, de 
acuerdo con la invención, en caliente tiene lugar probablemen­
te una despolimerización de los compuestos bis-(ciclopentadie-
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ail) dímero s o polímeros en presencia del compuesto filodieno 
(2) inaaturado, con lo cual siguen reaccionando s^ui demente 
loe productos de escisión bi4funcionales monómeroa que se han 
formado in sita y que existen solamente poco tiempo bajo las 
condiciones de reacción. Como compuesto filodieno insaturado 
contiene en el medio más de 2 dobles o triples enlaces por ca­
da mol, conduce la reacción a una humectación tridimensional.

A temperatura ambiente, las mezclas endurecíbles del 
compuesto bis-(ciclopentadienil) dímero o polímero inferior y 
del compuesto filodieno insaturado son por lo menos tanto 
tiempo estables, como para permitir su manejo técnico como 
resinas de colada, resinas para laminar, adhesivos, etc. Por 
ejemplo mientras las mezclas que contienen p-xililen-bia-ci- 
clopentadieno dímeros o bien trímero, poseen solamente una du­
ración de vida limitada^ las mezclas que contienen 1,4-bi a (ci­
clópea tadienil )-buteno-2 dímero, muestran en oarticular una 
excelente estabilidad de almacenamiento, y con una tempera­
tura ambiente prácticamente dura sin límite alguno.

Este hecho tiene una gran importancia técnica, porque 
permite la preparación de sistemas de un componente, resisten­
tes al almacenamiento y endurecimiento en el calor, que pueden 
servir por ejemplo como resinas de colada, lacas, resinas de
laminar, masas de prensar o adhesivos.

Es también posible interrumpir la reacción del com­
puesto bis-(ciclopentadienil) polímero con el compuesto filo­
dieno insaturado, por ejemplo por medio de un enfriamiento 
brusco de la mezcla de reacción antes de la humectación oon- 
pleta. Pueden obtenerse asi "prepolimerlzadoe", según las 
llamadas fases "B" en las resinas de fenol-formal debido, que 
aún en el calor pueden transformarse y endurecer, y que son 
particularmente adecuados para ciertos objetos, como por ejem­
plo para masas de prensar o laminados.



Al emplear catalizadores adecuados, por ejempÍv-^ecM¿4 
tes metálicos como naftenato de Oo u octoanato de Oo, y ac- 
cxÓn simultánea de oxígeno, puede asimismo realizarse el endu— 
recimiento a temperatura ambiente. Tales sistemas que endure­
cen también sin la transmisión de calor desde el exterior, pue­
den emplearse por ejemplo como lacas que endurecen en frío 
o bien secan al aire.

La preparación de productos humectantes infusibles, 
se efectúa por regla general bajo conformación simultánea pa­
ra constituir cuerpos de colada, cuerpos esponjosos, piezas 
prensadas, películas de laca, laminados, adhesivos y simila­
res. Se procede de manera, que se prepara una mezcla endureci­
d a  de loe componentes de partida (1) y )2 (, así como, even­
tualmente del catalizador que se empleará conjuntamente y en­
tonces esta mezcla se deja endurecer convenientemente bajo 
adición de calor, después de haberla puesto en moldeo de co­
lada o bien prensas, o después de haberle extendido como re­
vestimiento, después de la introducción 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 expresión "endurecer", como ee utiliza aquí, sig­
nifica la reacción de los componentes de partida (1) y (2) 
antes mencionados o bien de sus condensados previos para 
formar resinas insolubles e infusibles.

Por este motivo, son también objeto de la presente 
invención las masas de resina endurecí bles, que contienen (1) 
un compuesto bis-(cidopentadienil) de la fórmula (I), (2), 
un compuesto filodieno insaturado con unaequivalencia de do­
ble enlace C-C no-aromático y/o equivalencia de triple enla­
ce C-C mayor de 2, o un condensado previo endurecí ble de los 
componentes (1) y )2 ), y eventualmente (3) un catalizador, 
per ejemplo un secante metálico. Las masas endurecibles de
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acuerdo con la invención pueden contener además como disol­
ventes activos, enlaoes insaturados con 1 o 2 enlaces dobles 
o triples 0-0 no-aromáticos, como el estirol, ftalato dialí- 
lico o bis-metacrilatode glicol.

A las masas endurecibles, de acuerdo con la invención, 
pueden adicionarse además resinas endurecibles, como por ejem­
plo fenoplastos, poliacetales o polialcoholes y aldehidos o 
resinas epóxidas, si es que estas son compatibles oon los 
componentes (i) y (2) arriba mencionados y se dejan endure­
cer junto con ástos bajo las condiciones de endurecimiento 
utilizadas.

Además lae masas endurecibles pueden hacerse reaccio­
nar antes del endurecimiento en cualquier fase con agentes de 
rellenop plaatificantes, pigmentos, colorantes, agentes de 
separación de forma, materias antiinflamantes, etc. Como ma­
terial de relleno pueden emplearse pormejemplo asfalto, betu­
nes, fibras de vidrio, mica; polvo de cuerzo, celulosa, cao­
lín, sílice coloidal con una gran superficie especifica 
("Aerosil") o polvos metálicos.

Las masas endurecibles, de acuerdo con la invención 
pueden servirse en estado no-pastosos o pastoso, eventual­
mente en-forma de soluciones o emulsiones, como agentes auxi­
liarlos textiles, resinas de laminar, masas de presnar, masas 
para móldeos por inyección, agentes de pintura, lacas, resi­
nas de inmersión, resinas de colada, masas para pintura, pa­
ra Relleno o para esgatular adhesivos y similares, así como 
para la preparación de tales agentes. A causa de las buenas 
características de formación de película, así como la exce­
lente resistencia adhesiva de los productos endurecidos so­
bre Soportes, como vidrio, porcelada, metales, madera, mu-30



5.

10.

roa, etc., la mezcla endurecí ble, de acuerdo con la inven-— --
ción es particularmente valiosa para protección de superfi­
cies, asi como también aglutinantes.

En los siguientes ejemplos las partes significan par­
tes en peso, los porcentajes tantos por ciento sobre el pe­
so, la proporción de las partes en peso y las partes en vo­
lumen en la misma que entre el kilogramo y el. litro; las tem­
peraturas se indican en grados Celsius.

Para las reacciones de endurecimiento descritas én los 
ejemplos, se han empleado los compuestos bis-(ciclopentadienil) 
siguientes 1-XVI y los enlaces insaturados siguientes. 
(Poliester A - F y pentaaliléter de hexametilolmelaminá G.)

a) Compuestos bis fciclopentadienil)

I. 1.5-bis(ciclonentadienil)-pantano polímero

110 partes de modio se funden en 875 partes de xilol, 
se dispersa finamente y se enfría. Se añaden 20 partea de al­
cohol tercibutílico y 1,5 partes de oateool tercibutilico y 
se instila luego gota a gota a 45* bajo agitación y refrige­
ración externa 370 partes de ciclopentadieno monómero. Se de­
ja durante 14 horas a 208 bajo atmósfera de nitrógeno. Se in­
troducen a 50-558 460 partes de 1,5-dibromopentano y se agi­
ta ulteriormente dos horas a 808 0. La graduación de iones de 
bromo muestra, que se ha realizado una descomposición cuanti­
tativa. Se refrigera a temperatura ambiente, se trata con 80 
partes de metanol, 1000 partes de agua y se neutraliza con 30 
partes de ácido acético. Después de mezclado se sopara la ca­
pa acuosa, la solución de xilol se seca sobre sulfato sódico y 
se filtra.

Se destila el xilol a 1$ torr y se conserva el produc-



to de reacción bajo esta presión durante 3 horae a 1003.
Se obtienen 390 partee de 1,5-bis(ciclopentadienil)-pen- 

tano polímero (97,5% del teórico) cOmo resina todavía fluida a 
temperatura ambiente, teñida pardo clara.
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Análisis:
%  C:
% H:
Peso molecular

Calculado:
90.0
10.0

Encontrado:
89,8
10,0
1600

II 1.4-bis(cicloventadienil)-buten-(2) dímero

En una suspensión de ci clopentadienil sódico (preparado 
como bajo I) en 2080 partea de xilol, 276 partea de sodio,
35,5 partea de alcohol tercibutílico, 0,5 partea de fenil-beta- 
-naftilamina y 872 partea de cilopentadieno ae introducen 712 
partea de 1,4-diclorobuten-(2) bajo agitación y aeguieamente 
se refrigera 30-353. Seguidamente ee eleva la temperatura y se 
mantiene durante tres horas a 1053. Cha graduación del alqui- 
lato indica una descompoeición cuantitativa. Se filtra a tem­
peratura ambiente y el cloruro sódico ae lava cinco veces con 
400 partes cada vez de xilol. El xilol ae evapora en vacio a 
15 torr y el residuo ae mantiene a un torr durante una hora 
a 1003.

Se obtienen 978mpartes de 1,4-bia(ciclopentadienil)- 
-buten-(2) dímero ^ 9 3 , ^  del teórico, relativo a 1,4-diclorobu- 
twt-(2y como aceite viacoao tañido de pardo claro.

Análisis: Calculado: Encontrado:
% C 91,25 90,1
% H 8,75 9,0
Peao Molecular 368 403
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

III 4.6-bis- (cidopentadienil-metil^-l.3-<3Ímetilbenceno
polímero

En una suspensión de ciclopentadienil abdico, (prepara- 
do como en 1) en 345 partea de xilol, 46 partes de sodio, 5,9 
partea de alcohol tercibutílico, 0,5 partes de catecol tercibu- 
tílioo y 156 parces de cilopentaáieno, que está diluido con 100 
partes de dietiláter de etilenoglicol, se adiciona una solución 
de 193 partes de 4,6-bis-( dorometil )-l,3-dimetilbenceno en 
500 partes de xilol bajo agitación y refrigeración externa a 
503. La temperatura se eleva y se mantiene durante dos horas 
a 1303. El cloruro sódico formado se filtra a temperatura am­
biente y se lava con xilol. El disolvente se evapora en vacio 
a 15 torr y el residuo se mantiene durante cuatro horas a 90- 
1003 a la miaña presión.

Se obtienen 199 partes de 4,6-bis (ciclopentadienilme- 
til) -1,3-dime tilbencenopoíí mero ¿§0 partes del teórico calculan­
do sobre el 4,6-bis(dorometil)-1,3-dimetilbenceno sustituido/ 
como una resina parda y quebradiza.

Calculado: Hallado:
91,6 89,1
8,4 8,3

1148

IV 1.3-bis(ciclopentadienil-metil)-2.4.6-trimetilbenceno
polímero

Aqálisia:
% C
% H
Peao molecular

En una suspensión de ciclopendienil sódico (preparado 
como en III), que está diluido con 100 partes de dietileter 
de etilenoglicol, se introduce una solución de 206 partes de 
1,3-bis(dorometil )-2,4,6-trimetilbenceno en 605 partes de xilol
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'. r y.--7bajo agitación y refrigeración extema a 35- 403. Luego ee eleva 
la temperatura lentamente a 105a y se mantiene durante 4 horas 
a ésta altura. El cloruro sódico f ornado se filtra a temperatu­
ra ambiente y se lava tres veces con 173 partee dada vez de xilol 
Lo filtrado se concentra en vacío a 18 torr y por último se 
mantiene todavía durante una hora 903 bajo la misma presión.
Se obtiene en rendimiento cuantitativo una resina quebradiza 
pardo clara con un punto de reblandecimiento de 843 (Banco de 
Kofler).

10.

15.

20.

25.

30.

Análisis: Calculado: Hallado:
% 0 para 89,1
% H 91,38,7

8,6
Peso molecular 756

V Mezcla isómera de bis(-ciclopentadienil-penoenil)-éte­
res polímeros.

En una suspensión de pidopentadienil sódico (preparado 
como en I), en 173 partea de xiloly 24,2 partes de sodio, 2,8 
partes de alcohol tercibutílico y 76 partes de ciclopentadieno) 
se adiciona bajo agitación y refrigeración exterior a 30-353
103,5 partee de una mezcla isómera de bie-(oloropentenil)éter 
/bis(5-cloro-3-pentenil)éter 4 bis(3-cloi9-4-pentenil)óteg? en 
87 partes de xilol. Luego se mantiene la temperatura durante 
14 horas a 503 y durante 3 horas a 803. El cloruro sódico for­
mado se filtra a temperatura ambiente y se lava tres veces 
con 40 partes cada vez de xilol. El disolvente se desti­
la en vacio a 18 torr y el residuo se mantiene durante dos ho­
ras a 0,1 torr a 903.

Se obtienen 101 partes de un aceite de color rojo par­
do.
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5.

10.

15.3

20.

La mezcla isómera del bia(cloropentendí) -éter pueda pre­
pararse, como por ejemplo según las indicaciones de la patente 
alemana 862.154 de un mol de di clorodimetiláter simétrico y 
dos moles de butadieno.

VI 1.3-bis(ciclonentaáienil)-nronanol-2 dimero

de 875 partes de xilol 
115 partes de sodio 
20 partes de butanol terciario 
1,5 partes de catecol tercibutilico y 
363 partes de ciclopentadieno

se prepara como se describe en I, una suspensión de cidopen- 
tadienil sódico en xilol. Se introducen bajo refrigeración y 
agitación 231 partee de eticlorhidrina, de forma que la tem­
peratura de la mezcla de reacción permanece a 30*. Se deja 
durante 15 horas a temperatura ambiente luego se trata bajo 
refrigeración con 247 partes de ácido el oxhídrico concentra­
do (37%). La fase acuosa se separa, se lava luego con 250 
partes de agua, se seca con NagSO^, se filtra y el disolven­
te se elimina en evaporación de paredes delgadas a 150S o./
15 torr. '

Se obtiene 248 partes de resina casi sólida, rojo
oscura.

Calculado: Hallado:
25. Para diciclopentadienil-propamol(2)

di mero ^
Peso molecular 376 370
H activo 0,53 % 0,52%



VII

de 875 partes de xilol 
115 partes de sodio 
20 partes de butanol terciario
1,5 partes de catecol tercibutílico y
363 partes de ciclopentadieno

se preparara como en I, una suspensión de ciclopentadienil sódi­
co y se hace reaccionar a 30-35* C, con 322,5 partes de di me til- 
di cloro-eilano . Se deja reaccionar una hora a 80*, se lava,

10. se seca con Na^SO^, se destila en xilol y por ditimo se ca­
lienta a 150* durante una hora en vacio a 15 torr en un refrige­
rador descendente. Se obtienen 353 partes de diciclopentadie- 
nildimetilsilano dimero como liquido teSido de pardo amarillen­
to semi-viacoso.
(Rendimiento! 75% del teórico)

di-cloropentadienli-MmAtiiailano dimero

20.

Peso molecular 
% Si

Calculado
376
14.9

Hallado
390
14,3

VIII di-(x-dimetilciclonentadienil)cdimetilsilano dimero

Se procede en forma análoga a la descrita en VII, pe­
ro se utiliza en lugar de 373 partea de ciclopentadieno, 440 
partes de metilciclopentadieno (punto de ebullloi6n&70*), que 

25. se prepara mediante pirólisis de dime tildiciclopentadi eno téc­
nico. Se obtienen 258 partes de un aceite amarillo claro de pe­
so molecular 366.

IX bis(ciclopentadienil)metano oligómero.

30. de 1820 partes de xilol
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5.

10.

15.

20.

25.

230 partea de sodio 
30 partea de alcohol tercibutill co 

1 parte de feail-naftilamina y  
726 partea de ciclopentadieno monómero 

se prepara como se deacribe Mi I, una suspensión de ciclopen- 
tadienil sódico en xilol. La suspensión ae calienta a 909 y  
ae instilan bago agitación y bago suministro de calor en el 
término de cinco horas a 100-1209, 383 partes de cloruro de 
benceno. Luego se conserva la mezcla todavía durante tres ho­
ras a 110- 1209. Se enfría a temperatura ambiente, se neutra­
liza con ácido acético glacial, se filtra del cloruro aódico 
formado y se lava la torta del filtro dos veces con xilol.
El disolvente se evapora en vacio; y por último a 909 a 18 

torr. Se obtienen 465 partes de bis(cidopentadienil)metano 
dimero en forma de una resina plástica pardo clara, que co­
rresponde al 72% del teórico.

Análisis: Calculado: Hallado:
% C 91,6 90,5
% H 8,4 8 ,5

^tFi2^3 ^  462

X 1.4-bi a (ciclonentadi enil )butin- ( 2)' oligómero

En una suspensión de ciolopentadienil sódico (prepa­
rado como bago I) de 175 partes de xilol, 23 partee de sodio,
3 partes de alcohol tercibutílioo, 0,05 partee de fenil-beta- 
naftilamina y 72,6 partes de ciclopentadieno monómero se adicio­
na en el término de 40 minutos a 309 y bago agitación y refri­
geración exterior una mezcla de 58,4 partes de 1,4 diclorobutil- 
-(2) en 20 partes de tetrahidrofurano. Luego se calienta a 90930
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y ae mantiene durante dos horas a esta temperatura. Se neutra­
liza con ácido acático y se filtra del cloruro sádico formado, 
se lava dos veces con xilol y se evapora el disolvente en lo 
filtrado bajo presián reducida; por último durante una hora 
a 80-1003 a 18 torr. Se obtienen 45 partes de l,4-bis(ciclopen- 
tadieniljbutin-(2) polímero en forma de un fldido pardo y vis­
coso.

Peso Molecular: 257.

XI biefoiclopentadieniDfenilmetano oligámero.

23 partes de sodio se funden en 87 partea de xilol, se 
dispersa finamente y se enfria 56 partes de xilol se decantan 
y se reemplazan mediante 180 partea de tetrahidrofurano. Se 
añaden 3 partes de alcohol tercibutílico y 0,05 partee de fe- 
nil-beta-naftil ami na, se calienta a 60-753 y ae instilan gota 
a gota bajo agitacián en el tármiho de 35 minutos 76,5 partes 
de cloruro de bencilideno. Se mantiene todavía durante dos 
horas a reflujo la mezcla de reacción, se refrigera a tempe­
ratura ambiente, se neutraliza con ácido acético glacial y se 
filtra del cloruro sádico formado. La torta del filtro se la­
va tres veces con xilol, lo filtrado se libera bajo presián 
reducida del disolvente; por último durante dos horas a 9503 
a 18 torr. Se obtienen 82,5 partes (79% del teárloo) de una 
resina quebradiza, rojo parda, que reblandece a 1073 (Banco 
de Koíler).

Peso Molecular: 633.

XII!:: éter 2.2' -bis (ciclonentadi enil) diisovropílico
oligámero.

Bate compuesto se prepara análogamente a XI de 54
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i partea de xilol, 46 partea de sodio, 5,9 partea de alcohol ter-
oibutílico y 145 partes de ciolopentaáieno y 168 partea de 
áter 2,2'-dicloro-diiaopBopílico. SI éter 2,2'-dioloro-diiso- 
propílico ae introduce a 40a en la solución de ciclopantadieno 
sódico. Tras elaboración usual ae obtienen 189 parías (83,6% 
del teórico) de un aceite espeso, pardo rojizo.

Peso Molecular: 366.

10.

15.

20.

25.

XIII 2.2*-bis(ciclonentadienil-metil)-esoiro-bi-m-
dioxano polímero.

69 partea de sodio se funden en 250 partes de xilol, 
se dispersa finamente y ae enfria. Mediante decantación repe­
tida y adición de tetrahidrofurano se trata el xilol mediante 
400 partea de tetrahidrofurano. Se agaden 15 partes de alco­
hol tercibutílico y luego 218 partee de ciclopentadieno mo- 
nómero a 350. La solución se agita ulteriormente 16 horas a 
temperatura ambiente; luego se dejan destilar en el término 
de una hora a 65-70s 257 partes de pentaeritrid-bis(cloro- 
acetaidehido)aoetal, disuelto con 300 partes de tetrahidro­
furano, se mantiene la temperatura todavía dos horas a 65* 
y se enfría. Del cloruro sódico formado se filtra y se la­
va con tetrahidrofuramo. Lo filtrado se concentra a presión 
reducida; por él timo durante 45 minutos a 70 a C y 0,8 torr.
Se obtienen 275 partes (8t,3% del teórico) de una resina resis­
tente limpia pardo clara. Punto de reblandecimiento 54a 
(Banco de Koílar).

30

XIV di-ci clopentadi eniL-difenilxilano di mero.

En una suspensión de ciclopentadienil áódico (prepara-

\



* 23 -

do como bajo I) de 2100 partee de xilol, 276 partee de sodio, 
48 partea de alcohol tercibutilico, 3,6 partea de catecol ter- 
cibutilico y 871 partea de ciclopentadieno, se instilan gota 
a gota a 30a C bajo agitación refrigeración exterior 1.518 

5. partee de dífenildiclorosilano, luego se mantiene la tempera­
tura todavía tres horas a 30a c. Se neutraliza con ácido 
acético glacial, se filtra del cloruro sódico formado y se 
lava luego con xilol. El disolvente se evapora bajo presión 
reducida; por último durante 30 minutos a 65 s y 0,5 torr. Se 

10. obtienen 1440 partes (77% del teórico) de una resina sólida 
pardo clara. Punto de reblandecimiento 66 a (Banco de Boiler).

Peso Molecular:
Calculado

para
damero

Hallado

625 555

XV 1,4-bis(ciclopentadienil)ciclopenten-(2) oligómero

En una solución de ciclopentadienil sódico, preparado 
como en XIII, de 8o partes de xilol, 180 partes de tetrahidro-

20.
furano, 23 partes de sodio, 3 partes de alcohol tercibutílico 
0,1 partes de fenil-beta-naftilamina y 72,6 partes de ciclo­
pentadieno, sé instilan gota a gota en el téimino de 30 minu­
tos a 30so, bajo agitación y refrigeración externa 107 partes 
de 1,4-díbromociclopenten-(2). Se agita todavía durante 16 ho- 

25. ras a temperatura ambiente, y luego se neutraliza con ácido
acético glacial, ae filtra del bromuro sódico formado y se la­
va con tetrahidrofurano. Lo filtrado se mantiene durante dos 
horas a 80S; luego se concentra en vacio, y por último duran­
te una hora a 40SC, y 1,5 Iprr. Se obtienen 79 partes de



un aceite pardo oscuro, viscoso. 

Peso molecular: 643.

XVI Copolímeros de 1 .'4-bie (ciclonentádienil)-buten-2-
y áter 2,2'-bis(ciclonentadienil)-dietílico.

Este copolímero de compuesto bis(oiclopentadienil) se 
prepara análogamente al compuesto bis(ciclopentadienil) XIII de 
320 partes de xilol, 152 partes de sodio, 1200 partes de tetra- 
hidroforano, 30 de alcohol tercibutillco, 0,3 partes de fehil- 
beta-naftilamina, 475 partes de ciclopentadieno, 214 partes 
de beta-diclorodietiláter y 187,5 partes de 1,4-diclorobuteno. 
La resina espesa tiene un peso molecular de 784. 
b) Compuestos insaturados

Poliáster A insaturado

1245 partes de ácido isoftálico 
222 partes de anhídrido ftálico y 
1435 partes de 1,2-propilenogliool

se esterifican bajo hidrógeno a 180*̂210* y bajo destilación 
del agua de reacción en un aparato con columna rectificadora 
y refrigerador descendente, hasta que el índice de ácido sea 
menor de cinco. Luego se adicionan 881 partes de anhídrido 
maleico y se esterifica a 200-220SC hasta un índice ácido = 25* 
Se obtienen 3300 partes de resina resistente de punto de 
reblandecimiento = 65^ (Banco de Kofler); tiene un contenido 
de doble enlace de 2y74 equivalentes de doble enlace en/kg y 
un peso molecular de promedio de 1.930.



5.

. 10.

15.

20.

25.

30.

588 partes de anhídrido maleico 
655 partes de neopantilgLicol (^2,2-dimetil-propan- 

diol-1,3) y
0,25 partes de hidroquinona

se esterifioan a 160-200& bajo Ng y bajo destilación del agua 
de reacción, hasta que se alcanza un índice ácido de 35. Se 
obtienen 1136 partes de una resina todavía blanda a tempera­
tura ambiente, que posee un contenido de enlace doble de 
5,8 equivalente de doble enlace por kilo y un peeo molecular 
de promedio de 2260.

Poliáster C insaturado

742 partes de anhídrido hexacloroendometilen-te- 
trahidroftálico.

392 partes de anhídrido maleico 
502 partes de 1,2-propilenoglicol 
8,2 partes de ácido p-toluolsulfánico 
0,5 partes de hidroquinona y 
500 partes de toluol

se esteriíican durante 36 horas bajo lenta destilación azeo- 
trópica de agua, oon lo cual se separan 100 partee de agua. 
Tras la destilación de toluol, se obtienen 1528 partes de 
resina poliáster 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 peeo molecular de promedio de 1940.

Poliáster D insaturadc

1160 partee ds ácido fumárioo 
836 partes de 1,2-propilenoglicol y



se esterifican durante nueve huras a 148-226a bago nitrógeno 
en un aparato con columna rectificadora y refrigerador des­
cendente, con lo cual se separan conjuntamente 347 partes de 

5. agua. Durante los di timos noventa minutos de la est orifica­
ción se realiza la reacción bajo presión reducida (de 100 a 
18 torr). Se obtienen 1621 partes de una resina poli áster 
sólida con un índice ácido de 27, un contenido en doble en­
lace de 6,17 equivalentes de doble enlace por kg y un peso 

10. molecular promedio de 2800.

Poliáster E ineaturado

91,2 partes de ácido acetilendicarboxílico, 223, 3 
partes de bis-(2-oxi-etil)isoftalato y 3*14 partes de ácido 

15. p-toluolsulfónico, se someten en 950 partes de benceno a des­
tilación azeotrópica, hasta que no se separa más agua. El di­
solvente se evapora en vacio, por último durante tres horas a 
100-125 a a 0,1 torr. Se obtienen 215 partes de una resina sólida. 
Indice de áoido: 17,5.

20.
Poli áster F insaturado

129,1 partes de etilenoglicol 
339*5 partes de dietilenoglicol
158.9 partes de anhídrido maleico

25. 355,5 partes de anhídrido itálico
116.9 partes de ácido adipínico
0,1 partes de hidroquinona se disuelven mediante 

oalor. Se calienta a 2003 y se esterifica bajo separación de 
agua y mediante el paso de nitrógeno durante tras horas a



presión atmosférica. Luego se esterifica a presión reducida 
durante $ horas a la misma temperatura, hasta que el poli ás­
ter alcanza un índice ácido de 17.

Se obtienen 989 partes de un fláido viscoso con un con­
tenido de doble enlace de 1,62 equivalentes de doble enlace 
por kg y un peso molecular de promedio de 3010.

Hexametilolmelamintaliléter G

648 partes de hexametilolmelamina se agitan bien a 25a 
durante una hora con 2580 partes de alcohol alílioo en un ma­
traz con agitador bajo adición de unas 237 partes de un ácido 
clorhídrico a aproximadamente el 36%. Luego se neutraliza con 
sosa calcinada (unas 235 partes) hasta rojo anaranjado-amarillo 
brillante, después se filtra de la sal formada y esta se lava 
con alcohol alílico. De lo filtrado limpio se destila luego 
bajo una presión de unos 400 torr, una mezcla de alcohol alf­
il co y agua. Seguidamente se concentra por completo mediante 
calentamiento en baso de aceite a una temperatura interior de 
unos 105S y bajo presión reducida. El jarabe turbio se filtra 
frío traswarias horas de reposo. Se obtienen 883 partes de 
un jarabe limpio de agua, que consta de casi un 100% de un 
éter alílico que, contiene unos 5 grupos de éter alílico por 
mol de melamina.

E J E M P L O  1.

Se prepara una mezcla de resina de colada, en la que 
se mezcla intimamente a 100-T402C un compuesto bis(ciclopen- 
tadienil)!!, V o VI con un poliéster A, B, C o D insaturado, 
y a 2 pruebas adicionales se mezcla otro compuesto insaturado
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en las relaciones de dosis indicadas en la siguiente tabla 
I y la mezcla se desgasifica en caso preeiso. Las pruebas de 
resina de colada se vierten en moldes de aluminio (¡40x40x10 mm) 
y de acuerdo con las condiciones de endurecimiento indicadas 
en la tabla I endurece en recinto de desecación. Las propie­
dades mecánicas de la colada endurecida se indica asimismo 
en la tabla I.
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E J E M P L O  2.

Cada 100 partea de polióster A insaturado se mezclan 
con las dosis indicadas en la siguientes tabla II de los com­
puestos bis(ciclopemtadienil)polímeros II, III, IV, VII o 
VIII y sa diluyen con cloroformo (100-12Ó partes de cloroformo 
por 100 partes de sustancia seca). Un tejido de fibras de 
vidrio se embebe con las soluciones así preparadas y se seca 
en el aire durante media a una hora. Luego se seca las pruebas 
de tejido en la estufa de aire a temperatura elevada en las 
condiciones mencionadas en la tabla II. Las pruebas de tejido 
se cortan luego en cuadrados (15x1$ cm), 12 a 20 de estas se 
estradifican una sobre otra y endurecen para conseguir un la­
minado en una prensa con calefacción bajo las condiciones de 
presión indicadas en la tabla II. Las propiedades del lamina­
do se indican asimismo en la tabla II.
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Cada 100 partes de poliáster A o bien E o bien F insa­
turados, se mezclan cpn las doeia indicadas en la siguiente 
Tabla III de los compuestos bie(ciclopentadienil) polímeros 

5. I, IV, V, VI, VII, VIII, X, 31, XII, XIII, XIV o bien XV y
a tres pruebas de las suplementa con las dosis indicadas de 
otro compuesto insaturado y se diluye con cloroformo para for­
mar mezclas pegamentosas con un 50% de contenido da cuerpo só­
lido.

10. Chapas de aluminio que se venden en el comercio bajo la
marca "Antikoroda! B" (170x25x1,5 mm, solapa 10 mm) se untan 
con las pruebas de pegamento, se dejan secar en el aire, se 
presionan y endurecen en la estufa de aire a 180a c durante 
5 horas. La resistencia al corte medida a temperatura ambiente 

15. de los pegamentos preparados, se indican en la Tabla III.
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TABLA III.

" 2 832 03
Prueba
ns ,

Compuesto 
bis(ciclopenta , 
/!í apíi) polímero

Poliéate
saturado

?r in- Compuesto, ulterior­
mente insaturado

Resisten- j 
cia al ctr !

Partes Partes te' partea

1 1? 29 A 100 - - - 2,3
2 VI 25,7 A 100 - - 1,26
3 VII 25,7 A 100 - - 1,52
4 VIII 29,6 A 100 - - 1,80
$ 1 27,4 A 100 - . - 2,82
6 -1 55 A 100 Maleato

alílieo
18 3,38

7 i 55 A 100 bie-me- 
tacrilato 
de glicol

27 2,88

8 1 53 A 100 — . - 2,53
9 X 25 A 100 - - . 1,96
10 XI 30 A 100 - - 1,97
11 XII 31,5 A 100 - - 3,04
12 Y 32 A 100 - - 2,7
13 XIII 43 É 100 - - 1,12
14 XIII 87 E 100 dipropar- 

gilecter 
de acidoma 
laico "

35 0,90

15 XIV 25 F 100 - - 1,0
16 XV 32 A 100 — - 1,5
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M ezclas de un con^uesto  b i  s ( c i  d o p e n t a d ie n i l ) I ,  I I ,

III, VII o VIII con el poliáster A insaturados o un aceite 
de linaza usual en el marcado se diluyen en laa do ai a indica- 

5. daa eh la siguiente tabla IV con cloroformo para formar solu­
ciones de lana con un 25% de contenido de cuerpo sólido. Dos 
de las pruebas de laca tratadas con aceite de linaza se cata­
lizan además con cobalto (solución al 1% de octolato de cobal­
to en toluol). Chapas de aluminio (espesor 0,4 mm) se untan 

10. con las pruebas de laca asi preparada, se deja secar en el 
aire durante media hora y luego endurece en estufa de aire 
a las . condiciones indicadas en la Tabla IV.

L aa p ro p ie d ad e s de l a  p e l í c u la  de l a c a  en d urecida s e  

in d ic a n  asim ism o en l a  T ab la  IV .
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Prueba!
na

Compuesto 
bis(cielopen 
tadienil p o ­
límero

Compuesto 
dieno ins 
do

filo-
atura-

partes 
de me­
tal Co. 
(como

Endureci­
miento en 
homo de aire

Propiedades de 
la película de 
barniz

4

Partes Partea
actoato 
de Co.) Tiem­

po en 
minu­
tos

Tem­
pera
tura
SO

Estabi­
lidad de acetona 
A)

Sólidez
**)

T 11 21,6 Poliáster
A

100 - 60 250 1 Buena
2 111 36

A
Poliáster 
A
Poliáster 
A
Poliáater
A

100 - 60 250 1 Buena
3 <, VII 26 100 - 60 250 1 Buena
4 VIII 29 100 - 60 250 1 Buena
5 1 72 A

Aceite de 
linaza

100 - 60 160 3 Buena
X.

6 1 72 Aceite de 
linaza 100 0 ,0 8 60 160 2 Buena

7 11 69 Aceite de 100 — * 60 160 1 Buena
8 11 69 Aceite de 

linaza too 0,08 60 160 2 Buena

Aclaración: 4 ) Un tapón da algodón impregnado con acetona ae 
frota en ambos sentidos diez veces fuertemente 
sobre la superficie de la laca. Los resultados 
se sujetan a las notas:
Nota l - La superficie de la laca no muestra 
ningún defecto visual apreciable.
Nota 2 - La superficie queda empañada.
Nota 3 - La superficie es fuertemente atacada. 
Nota 4 - La laca se desprende.
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4+) La laca todavía , está pegada a la lámina tras un 
dobl.e plegado (tal como se pliega una cuartilla 
y el papel se pliega otra vez en ángulo recto 
para el plegado.

5. E J E M P L O  5.
Se prepararan soluciones de laca mediante dilución del 

compuesto bis(ciclopentadienil)fenilo con un copolímero de es- 
tirol-butadieno exente de disolvente obtenido en el mercado 
bajo la marca "Buton 100" de peso molecular medio 8000-10.000 

10. y un índice de yodo de 300 aproximadamente, y dilución con
benceno en las proporciones de dosis indicadas en la siguien­
te Tabla Y. Las soluciones de laca así preparadas se aplicaron 
sobre chapa de aluminio y se secaron a la estufa bajo las con­
diciones de endurecimiento indicadas en la Tabla V. Las pro- 

15. piedades de la película de laca endurecida se indican asimismo
en la Tabla V.



TABLA V.

Prueba
na

Partes dé eom 
puesto Ubis" 
(ciclopenta- 
dienil poli me 
ro "

Partee 
"Buton 
-100"

Partee
benceno

Endurecimi ento 
, de h o m o  de ahe

Propiedades de 
, la película de 
barniz

Tiempo 
en minu 
toa

Tempera 
tura BU

Estabmli 
dad de "
acetona

Sólidas

í 96------- 85 *543 1*0 "' 180 2-^3 Bueno.
2 96 85 .. 543 20 180 2 ' '"Buena
3 96 85 543 60 180 1 '' . Buena
4 48 85 399 10 180 2 Bueñas
5 48 85 399 20 188 2 Buena

, 6 48 85 399 6Ó 1̂ Í0 " 1 Buena

Compárese la explicación de l a  T ab la  IV en ejemplo 4.
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M ezclas de un compuesto I  b i s ( c i c lo p e n t a d ie n i l ) ,  X I I I  

o XIV con e l  p o l i é s t e r  A o b ie n  E ín sa tu ra d o  o hexam etilo lm e- 

la m in a p e n ta a l i lá te r  G en l a s  d o s is  in d ic a d a s  en l a  s ig u ie n te  

T ab la VI se  d ilu y en  con e l  d iso lv e n te  en l a s  d o s i s  in d ic a d a s  

en l a  T ab la  p a ra  form ar so lu c io n e s  de l a c a ,  p lan c h a s  de alum i­

n io  (de e sp e so r  0 ,4  mm) se  p in tan  con l a s  p ru eb as de l a c a  a s í  

p re p arad a s  se  d e jan  se o a r  en e l  a i r e  durante m edia h o ra  y

lu ego  se  endurece en l a  e s t u f a  de a i r e  a  l a s  co n d ic io n es in ­

d ic a d a s  en l a  T ab la  V I. L a s  p ro p ie d ad e s de l a  p e l í c u la  de l a ­

ca  en d urecida son  l a s  in d ic a d a s  asim ism o en l a  T ab la  V I.
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Váase Ejemplo 5
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5.

to .

15.

20.

25.

E  J  E  M  P  T. n  -7.

912 partea de poliáster A insaturado, di sueltas en
304 partes de cloruro de etileno
17t partes de compuesto.11 bis(ciclopentadienil) (i,

4-bis(ciclopentadienil)buten-(2) dimero)
95 partes de perbenzoato teroibutilo al 50% en 

ftalato dibutilioo 
50 partee de eatearato de cinc 

600 partes de caolín 
150 partes de anhídrido titánico
750 partes de fibra de vidrio longitud de la fibra 6 mm.

se amasan "durante 20 minutos en una amasadora Wemer-Pf 1 eiderer 
y seguidamente se seca a 603 durante 8 horas en una cámara de 
vacio. El material seco se muele en un molino de cuchillas me­
diante una criba de cinco milímetros para constituir un gránu- 
lado. El granulado se prensa bajo una presión de 200 kg/cm^ 
para constituir cuerpos moderados.

C on diciones de p re s ió n

Tiempo en Temperatu- 
m inatos r a  ce

P ro p ied ad es

6 165
6 165
6 165
6 165

3,25 165
3 165

Resistencia a la flexión
Resistencia a la flexión 
por choqueTenacidaz de resiliencia
Estabilidad de forma en 
caliente según Martena 
(DIN)
Estabilidad al calor VDB

407 kg/cm^ 
5,5 cmkg/cm 
6,4 cmkg/cm^ 
45^0

Factor de párdida dielác- 0,022 
trica tangente delta (50 Hz 
a 1000 vis) VDE



?

5.

10.

15.

20.

25.

- 41 -

Condiciones de presión
Tiempo en lemperatu- minutos ra &C
3 165 Constante dieléctrica 6,4

epsilon ($0Hz a 1000 vls)VDE **
3 16? Resistencia especifica 

VLB
7.3 W^3_^_

cm
3L 16? Resistencia superficial 

VDE
Tensión de penetración VDE: 
Espesor de las pruebas

10^ ^ _ / c m

3 16? 2,0? mm Valor al instante 34,5 kV
3 165 2,09 mm. Valor después de 

1 minuto
32 kV

3 16? Resistencia a corrientes parásitas VDE, 
escala, T2, corto circuito.

E J E M P L O  8^ .

131 p a r t e s  de p o l i  á s t e r  A in sa tu ra d o , d is u e l to  en

4 2 ,7  p a r te e  de o lo ru ro  de e t i le n o

39^5 p a r te a  d e l compuesto XI b i  s (c ie lo p e n ta d ie n i l ) (b ie -  

( c i c lo p e n t a d ie n i l ) f  en il-m etaño o lig& n ero) d i s u e l to  

en

1 3 , 2  p a r t e s  de c lo ru ro  de e t i le n o ,

1$ p a r t e s  de perben zoato  t e r c ib u t í l i o o  a l  50% en f t a -  

l a t o  d ib u t i l io o ,

10 partes de eetearato de ciño, 
120 partes de caolín,



í* 
"t?
*

30 p a r t e s  de an h ídrido  t i t á n ic o  

150 p a r te e  de f i b r a s  de c r i s t a l ,  lo n g itu d  de l a  f i ­

b r a  6 mm.,

5.

10.

se  amasan durante 20 m inutos en una am asadora W am er-P fle id erer  

y seguidam ente ae s e c a  a  60s durante 8 h o ra s  en una cámara 

de v a c ío . E l m a te r ia l  seco  s e  muele en un molino de c u c h il la s  

m ediante una c r ib a  de 5 mm p a ra  form ar un gran u lad o . E l granu­

lad o  se  p re n sa  a  una p re s ió n  de 200 kg/cm^ p a r a  c o n s t i t u i r  

cuerpos m oldeados.

Condiciones de prensado Propiedades
Tiempo en Tem peratura- 
m inutos 9$

? 15.

20.

25.

8 Í70 Resistencia a la flexión 662 kg/cm^
8 170 Resistencia a la flexión 4,6 cmkg/cm^por Choque
3 170 . módulo de elasticidad 1917 kg/ímm^
3 170 Absorción de agua fría 

$4 horas/209 0,17 %
3 170 Absorción de agua hir* 

yiente 10 minutos 0,19 %
3,5 170 Factor de pérdida dieléc­

trica tangente 6 0,0325
(50 Hz a 1000 vis) VDE.

3,5 170 Cosntante di^óctrioa t (50 Hz a 1000 vis) VDE 5,0
3,5 170 Resistencia específica 

a VDE 4,8 1015

3,5 170 Resistencia a la super­
ficie VDE /cm

3,5 170 Resistencia a corrientes
* parásitas VDE, escala T5, profundi­

dad déla 
cochura
0 . 1  mm



5.

10.

15.

20.
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B J

138 partes de poliáster A ínsatuiadc, disuelto en 
46 partes de cloruro de etileno

32,7 partes de compuesto XVI tis(cielopentacüeni 1) copo- 
limero disuelto en 11 

11,0 partes de cloruro de etileno
19 partes de perbenzoato tercibutilico al $0% en fta- 

lato de dibutilo 
10 partes de estearato de cinc 

120 partes de caolin 
30 partes de anhídrido titánico 
150 partes de fibras de vidrio, longitud de la fibra 

6 mm

se amasan durante 20 minutos en una amasadora Wemer-Pfleiderer 
y seguidamente se secan a 60SC durante 8 horas en una cámara 
de vacie. El material seco se muele en uñ molino de cuchillas 
mediante una criba de 5 mm para constituir un granulado. El gra­
nulado se prensa bajo una presión de 200 kg/cm^ para formar 
cuerpos moldeados.

Condiciones de presión Propiedades
Tiempo en Temperatu- :
minutos ra ac

8 170 Estabilidad a la flexión 680 kg/cm^
8 170 Estabilidad a la flexión 4,9 cmkg/cm^
3 170

por choque
Módulo de elasticidad 2060 kg/mm?

3 170 Absorción de agua fría 
24 horaa/20C

0,15 %
3 170 Absorción de agua hirvien 

de 10 minutos *
0,18%

3,5 170 Factor de párdida dielác- 0,0425trica tangente delta (50 
Hz a 1000 voltios)30
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?*

!
C on diciones de p re s ió n

Tiempo en Temperatu— 
minutos ra ac 283293

5. 3,5 170 Constante dieléctrica 4,4 
É  (50 Hz a 1000 voltios)
VBE

3,5 170 Resistencia específica 3,2 10^3 cm 
VBE

3,5 170 Resistencia a la super 10^  - /  om 
ficie VBE "

10. 3,5 170 Resistencia a corrien­
tes parásitas VBE, escala T5, Profundi-

dad de la 
cochura 
0,1 mm

15.

20.

25.

E J E M P L O ___ ^

119,4 partes de poliáater A insaturado disuelto en
39/8 partes de cloruro de etileno
51,6 partes de compuesto XIII bls(ciclopentadienil) 

(-2,2' -bi s (ci clopentadi enil-metil)-espiro-rbi-m- 
-dioxano polímero) disuelto en

17,2 partee de cloruro de etileno
19 partes de perbenzoato tercibutílico al 50% en

ftalato de dibutilo
120 partes de caolín
10 partes de estearato de cinc
30 partes de anhídrido titánico
150 partes de fibras de vidrio, longitud de la fibra 

6 mm



fi se amasan durante 20 minutos en una amasadora Wemer-Pflei de-
rer y seguidamente se seca a 6oa C en una cámara de vacio# EL 
material seco se mueleeen un molino de cuchillas mediante 
una criba de cinco mm para formar un granulado. El granulado 

.5. se prensa bajo una presión de 200 kg/cm^ para constituir 
cuerpos moldeados.

Condiciones de presión Propiedades
Tiempos en Temperatura 
minutos se

10. —
8 170
8 170
3 170

** 3 170
y 3 1704 15.
? 3,5 170

3,5 170
3.5 170
3,5 170

20.
3,5 170

Resistencia a la flexión $62 kg/cm^
Resistencia a la flexión 7.2 cmkg/cm^ 
por chocue '
Módulo de elasticidad i%g
Absorción de agua gría 0.20
24 horas/20S * ^
Absorción de agua hirvien o, 21 % 
do 10 minutos ***
Factor de perdida dieléc— o oso 
trica tangente delta (50 * ^
Hz a 1000 voltios) VIE
Constante dieléctrica 5 A A
(50 Hz a 1000 voltioa)V33B
Resistencia específica 2,da io^_^,cm
Resistencia de la super- iol2 / ficie VDE -TL. /
Resistencia a corrientes 
parásita. TBE, ...M. Í5,

de la cochu 
ra 0,1 mm **
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D e sc r ito  e l  p re se n te  in v en to , s e  d e lo aran  n uevas y 

- de p ro p ia  in v en c ió n , l a s  s ig u ie n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  con

p r io r id a d  de l a s  p a te n te s  s u iz a s  nám. 1436Q/51, d e l 12 de 

D iciem bre de 1.961 y  núm. d e l 13 de Noviembre de

5 .  1 .962 , e x is t ie n d o  en ambas un idad  de in v en c ió n .

10.

15.

20.

1 . Procedim iento p a ra  l a  p re p arac ió n  de r e s in a s  en- 

d u re c id a s , c a r a c te r iz a d o  porque s e  hace r e a c c io n a r  ju n to s  p r e -  . 

feren tem ente en c a l ie n te  (1 ) com puestos b i s ( c i c lo p e n t a d ie n i l )  

dim eros o p o lím eros i n f e r i o r e s  de l a  fórm ula g e n e ra l

en l a  que

R s i g n i f i c a  un r a d ic a l  b iv a le n te ,  como especialm en ­

te

^  Alhyl 
^Alkyl *

/ A r y l

^Aryl

o un r a d ic a l  h id rocarb u ro  a l i f á t i o o ,  c i c l o a l i f á t i o o ,  a r a l i f á — 

t ic o  o arom ático  b iv a le n te , que puede s e r  in terrum pido  m edian-
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te átomos de oxígeno o sustituirse por átomos de halógeno o 
grupos hidroxi, en donde n se halla para un número entero con 
un valor de 2 a 20, y y R^' significa cada una un átomo de 
hidrógeno o un grupo metilo, y (2) compuestos filodienos in­
saturados con una equivalencia de doble enlace C-C y/o equiva­
lencia de triple enlace C-C no aromáticos juntas mayor de 2.

2. Procedimiento conforme a lo definido en la reivin­
dicación 1, caracterizado porque se utiliza, como compuesto 
bis(ciclopentadienil)polímero, l,5-bis(ciclopentadienil)-pen- 
tano, o l,4-bis(ciolopentadienil)-buteno-2 dimeros o bien po­
límeros.

3. Procedimiento, conforme a lo definido en la reivin­
dicación 1, caracterizado porque se utiliza, como compuesto 
bis(ciclopentadienil)polímero, 4,6-bis(ciclopentadienil-metil)- 
-1,3-dimOtilbenceno del l,3-bÍs-(ciclopentadienil-metil)2,4,6- 
-trimetilbenceno dímero o bien polímero.

4. Procedimiento, conforme a lo definido en la reivin­
dicación 1, caracterizado, porque se utiliza como compuesto 
bis(ciclopentadienil)polímero, diciclopentadienil-dimetil- 
-silano dimero o bien polímero.

5. Procedimiento, conforme a lo definido en las rei­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza, como 
compuesto filadieno insaturado, un poliéster insaturado.

6. Procedimiento conforme a lo definido en las rei­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza, como 
compuesto filodieno;insaturado, un triglicérido de un ácido 
graso insaturado.

7. Procedimiento, conforme a lo definido en las rei­
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza, como 
compuesto filodieno insaturado, un polimerizado o copolime-
rizado de butadieno o isopreno.
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8. Procedimiento, conforme a lo definido en latTrei- 
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la reacción ae rea­
liza en presencia de catalizadores, como secantes metálicos
y en presencia de oxígeno.

9. Procedimiento para la preparaciones de resinas
endurecidas.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria que consta de 48 hoyas, foliadas y escritas a máquina 
por una sola de sus caras.

Madrid, a 11 de Diciembre de 1.962 
CIBA, Societé Anonyme 
p. a.
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