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El presente invento se reflere a composiciones resino-

sas nuevas y & los procedimientos de preparacidn de estas
composiciones, formadas por una mezcla pollmerlizable de un
poliéster no saturado (igualmente conocido técnicemente con
1os nombres de resins alqufdica no saturada o de poliéster
lineal no saturado de resinas de cadena de polidster no sa-
turado) y un agente de formacidn de enlaces transversales,
no saturado, conteniendo dlcha mezecla un constituyente qui-
micamente combinado que comunica a la mezcla polimerizada
un poder retardante de la inflamacidn y que es un derivado
procedente de la reaccidn qufmica de un hexahalociclopen=
tadleno con un decldo policarboxflico no saturado, un anhfie
drido de dcido o wn haluro de doido, un pollalcohol no satus-
rado o ésteres de estos compuestos. La invencidn se refiere
igualmente a las composiclones polimérizadas que retrasan
la inflamacidn en su forma final después de la reaccidn,

es declr, en forma de composiciones resinosas, insolubles e
infusibles, y al procedimiento para su preparacidn.

Ia preparacidn de resina de poliester infusibles e
insolubles gque retrasan la inflamacldn y que presentan una
resistencia elevada al calor es de una importancia indus-
trlal conslderable, Es necesario, o al menos convenlente, en
numerosos casos, que los objetos colados, moldeados, espon-
Josos o estratificados ligados mediante resinas del tipo
de poliéster, resistan a la acoidn del fuego o igualmente
resistan al calor sin deteriorarse. Como ejemplos tfpicos
de aplicaclones que exigen estas propledades se pueden cliax
las piezas moldeadas de los interruptores eléctricos, que
no deben inflamarse en contacto con las chispas ni deterlo-

rarse por el calor que éstas provocan. Entre otros ejemplos
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se pueden cltar los tubos, revestimientos murales, paneles,
ceniceros, etc., para los cuales es deseable la accidn re-
tardante de la inflamacidn,

Hasta la fecha se han descrito clertos derivados quf-
micos interesantes para la preparacidn de resinas de éste-
res, Se sabe, por ejemplo, que el derivado del £ecido maleicg
y clclopentadieno de Diels-Alder por sintesis diénica y sus
productos de reaccidn con los £cidos o anhfdridos dicarbo-
xflicos no saturados en posiciones alfa-beta ¥ los glicoles
forman composlciones resinosas que pueden hacerse insolu-
bles e infusibles mediante una nueva reaccidn con olefinas
copolimerlzables de manera que se forme un polfmero de en-
laces cruzados o transversales, Estas composiclones son
quimicamente diferentes de los productos de la invencidn,
porque el doble enlace que permanece en el poliéster lineal
no saturado asf obténido es muy actlvo y puede participar
directamente en la formacidn de enlaces transversales, mien-
tras que el enlace correspondiente presente en los deriva-
dos qﬁe contienen haldgenos utilizados en la fabricacidn de
las composiciones segin la invencidn es inactivo después de
la copolimerizacidn; ademfs aquellas no presentan accidn
retardante de la inflamacidn. Se ha tratado de comunicar
a estas composliclones resinosas hidrocarbonadas del tipo
poliéster una accidn retardante de la inflamacidn incorpo-
rando & las mismas agentes ignffugos tales como el dxido
de antimonio o la perafina sdlida clorada a manera de ma~-
terial de caga, que no entra en reaccidn qufmica con los
constituyentes de la resina; pero s6lo se obitiene este re-
sultado en detrimento de otras propledades interesantes, en

particular de la resistencia al calor gue ordinariamente po-
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seen las resinas de poliéster y de la facultad de producir
artfculos comerciales satisfactorlios puede ser seriamente
afectada, Se han propuesto lgualmente otros procedimientos
pare comunlcar este efecto retardante de la inflamacidn,
consistentes en combinar quimicemente el Zcido o el anhf-
drido tetracloroftdlico con 1a resina de poliéster. Las
composiciones asf producidas no tienen quimicamente ninguna
relacidn con los productos seglin la invencidn. Solamente po+
seen débiles propledades retrasantes de la infl&maciﬁn,
habitualmente son poco estables y poco resistentes a las teﬁ
peraturas elevadas y por lo tanto no son totalmente satis-
factorias en muchas aplicaclones. Igualmente han resultado
Insuficlentes otros ensayos consistentes en la utilizacién
de clertos compuestos orgfnicos no saturados de f£dsforo
como agentes de formacidn de enlaces transversales produc=
tores de un retraso de la inflamacidn de la resina de po-
liéster final,

El presente invento tiene por objeto principalmente
ocrear composiclones resinosas muy resistentes 2 la combus-
t1én que sin embargo posean las numerosas caracterfsticas
interesantes habitualmente asocladas con las resinas de po=-
1iéster y que resistan a la exposicidn a temperaturas ele
vadas. Tiene lgualmente por objeto permitir la preparacidn
de composiciones resinosas adecuadas para el moldeo, espuma
do o estratificacidn e igualmente caracterizadas por su
facultad de utilizacidn en la fabricacidn de objetos comer-
clales de aspecto agradable y de gran aplicacidn. Otro ob-
jeto mds particular de la invencidn es crear composiciones
comerclales formadas por una mezcla de un poliéster no sa-

turado y un agente oleffnico de formacidn de enlaces trans-
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versales, en presencia o ausencla de catalizadores y/o
inhividores y/o agentes de terminacidn de cadenas y/o acti-
vadores o acelerantes, ocapaces de polimerlzarse para dar
una resina de poliéster insoluble, infusible y resistente
al fuego, Finalmente otro objeto de la invencidn es crear
un procedimiento de combinacidn qufmica de los hexahaloci-
clopentadienos en forma de derivados de adicidén con los po-
liésteres y de preparaci&dde estos poliésteres no saturados
y su combinacidn con agentes oleffnicos de formacidn de en-
laces transversales. Estos objetos, y algunos nds, se pon~
drdn en evidencla a los especialistas a lo largo de la des-
cirpeidn detallada que sigue.

Segin la invencidn, el poliéster no saturado puede
contener el constituyente que comunlca el poder retardante
de la inflamacidn en el elemento #cido o anhfdrido policar-
boxflico y/o en el élemento polialcohoyﬁel poliester, El
poliéster no saturado debe temer un grado de insaturacidn
que permita su copolimerizacidn con la insaturacidn del
agente de formacidn de enlaces transversales. Esta insaturad
cidn copolimerizable es una caracterfstica esencial de la
porcién poliester no saturada de la mezcla segﬁn la inven=
cidn. Se ha comprobado que el doble enlace que queda en la
cadena de poliéster ¥ que procede de los derivados de adi«
cién de los hexahalocilopentadienos con los fcidos o los
anhfdridos mono-cleffnicos policarboxflicos, los polialco-
holes mono-oleffnicos o sus ésteres, comprendidos los clo-
ruros de deldos, no es suficientemente activa para partici-
par en la reaccidn de formacidn de enlaces transversales.
Betos poliésteres se hacen copolimerizables durante la

reaccidn de formaoidn'de enlaces transversales incorporando
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al producto de esterificacidn un compuesto qufmico activo

no saturado que conserve activa su insaturacidn después de
la combinacidn qufmica en la cadena de poliéster. Por otre
parte, o independientemente de la incorporacldn de los
constituyentes retardantes de la inflamacidn en el poliestex
no saturado como se ha indicado, y de acuerdo con la inven=-
cidn, el agente de formacldn de enlaces transversales pueden
contener el compuesto que comunica la accidn retardante de
la inflamacidn & las resinas de poliester de la invencidn.
Los reactivos que comunican este efecto retardante de
la inflamacidn & las composioclones resinosas polimerizadas
finales de acuerdo con la invencidn, es decir & las resinas
de poliéster, pueden prepararse en las mejores condiclones
efectuando la adicidn qufmica de un hexahalociclopentadieno
con un 4eido, un anhfdrido o un haluro de dcido policarbo-
xf1ico no saturado, o un polialcohol no saturado o un &ster
de éste, probablemente segin las reacciones siguientes en
las cuales los reactivos particulares se dan solo a tftulo

ilustrativo:
1
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Estos derivados obtenidos por la reaccidn del tipo Diels~
Alder y los derivados similares de los hexahaloeiclépenta-‘

dienos, que se describirdn mds completamente a continuacidn,
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pueden ser esterificados mediante un polialcohol o un polif-
cldo carboxflico con formacldn de una cadena de poliéster
solublé que contiene el enlace oleffnico presente origine-
riamente en el derivado de Diels-Alder, de los cuales es un
ejemplo el siguiente produc%o formado por esterificacidn de
producto de la reaccidn I mediante etilenglicol

cL ¢l ' gL_cl
0‘1{_(}-@01 014-0C1—0C1

O-?— -g-ﬁ-O-GH ~CH,~0~C~ -2:,~0-GH - (II1)
ST RRERERE V) R

El enlace oleffnico que figura en una cadena de poliéster
que contiene cloro de este tipo (III), es, como ha sido
comprobado, inactivo durante la reaccién de copolimeri zacidy
con los agentes de formacidn de enlaces transversales oleff-
nicos ®Bles como el estireno, los compuestos divinflicos, lod
compuestos dialflicos, etec.,, inoluso en presencia de los cad
tallizadores més activos de sstas reacclones, Sin embargo,
para hacer 2 los polifsteres que antienen los derivados de
Diels~-Alder de los hexahaloclclopentadlenos copolimerizables
con los agentes oleffnicos de formacidn de enlaces transver-
sales, lo que permlte producir composiclones insclubles y
retardantes de la inflamacidn, se introduce una insatura-
cidn copolimerizable en la cadena de poliéster esterificandd
los constituyentes precedentes en presencia de un compuesto
qufmico no saturado activo capaz de hacer al poliéster copo-
limerizaeble incluso después de su combinacidn qufmice en la
moléoula de poliéster. Un compuesto particulsarmente adecua=
do para este uso es el anhfdrido maleico; sin embargo, se
puede utilizar un deildo o anhfdrido policarboxflico, un
polialcohol o ésteres de éstos, comprendidos los cloruros

de 4cidos, capaces de ser esterificados sin perder su fecul-
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tad de copolimerizacidn con los agentes oleffnicos de for-

macidn de enlaces transversales, Igualmente, se puede utili-
zar, para proporclonar una 1nsatufac16n, un reactive Dlels~-
Alder del hexshalociclopentadieno que posea mds de una in-
saturacidn mono-oleffnica, por ejemplo, una diolefina o un
compuesto acetilénico, y que conserve, después de su este~
rificacidn en la cadena de poliéster, un enlace no saturado
activo durante la reaccidn de formacidn de enlaces transver-
sales,

Las composiciones resinosas de la invencidn pueden ser
preparadas realizando en primer lugar la esterificacién de
los dcidos policarboxflicos elegidos con los polialcoholes
deseados en presencia de un reactivo qufmico no saturado,
lo que d2 un polidster no saturado, A continuacidn se mez-
cla la composicidn asf obtenida con el agente oleffnico de
formaeidn de enlaces transversales copolimerizables, y des-
pués se copolimeriza la mezcla de manera que se forme una
resina de poliéster insoluble e infusible. Otro procedimien-
to utilizable para la produccidn de las composicines resino-
sas de la invencidn consiste en una reaccidn qufmica de adi-
cidn entre el hexahaloclclopentadieno y un ndmero inferior
a la cantidad tedrica de enlaces oleffnicos contenidos en
una molécula de polidster no saturade. Por ejemplo, efectuayn
do la reaccidén de Diels-Alder sobre una molécula de hexahalg
clclopentatieno y nds de une molécula de maleato de etilen~
glicol, se obtlene un producto que contiene el hexahaloci-
clopentadeno en combinacidn qufmica en la cadenz de poliés-
ter y que igualmente contlene una insaturacidn activa copo-
limerizable durante la reaccidn de formacidn de enlaces

transversales. EL producto asi obtenido se combina entonces
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con el agente oleffnico de formacidn de enlaces transversa-
les elegido y después se copolimeriza de una manera semejans
te a la que se acaba de describir. Ia esterificacidn de

los reactivos deseados puede efectuarse en presencia de
catalizadores de la esterificacidn y/o de agentes de termi-
nacidon de cadenas, ete. Un procedimiento preferido consis-
te en introducir los reactlvos elegidos para la esterifica-
cidn, en proporciones determinadas previamente, en una
vasija de esterificacidn adecuada provista de elementos de
calefaceidn y/o de refrigeracidn, un agitador, elementos
que permitan mantener una atmdsfera gaseosa inerte (nitr&gg
no o anhfdrido carbdnico) sobre la mezela reacclonante,

un dispositivo para separar el agua de esterificacidn, un
conducto de entrada, un conducto de salida y cualesqulera
otros accesorlos necesarios para la reaccidn. Se colocan
los reactivos cargédos en atmésfera inerte, después se
agita y se calienta durante el tiempo deseado para efecw
tuar la reaceidn. Una vez alcanzado el grado de reaccidn
deseado, lo que se determina cdmodamente utilizando la téc-
nica del fndice de acidez o midiendo la cantidad de agua
liverada, se refrigera la mezcla reacclonante, E1l producto
as{ obtenido, si es sdlido y si se ha preparado de acuerdo
con el primer procedimiento descrito, se divide en fragmenw
tos y después se mezcla con el agente oleffnico de formacid;
de enlaces transversales, a la temperatura amblene, de
preferencla en presencia de un inhibidor de la polimeriza-
cidn. Si ha sido preparado por el segundo procedimlento, se
efectua la adicidn qufmica de un hexahalociclopentadieno
con una molécula~gramo de poliester no saturado soluble en

cantidad Ilnsuficiente para reaccionar con la totalidad de

L]




10

16

20

25

30

- 10~

325638

los dobles enlaces presentes en el poliéster, ¥y después
se mezcla el producto obtenido por este tratamiento con
el agente oleffnico de formacidn de enlaces transversales,

Se ha comprobado que el agente de formacidn de enlaces
transversales puede ser combinedo ventajosamente con los
poliésteres no saturados preparados segin estos procedimien
tos, Ia disolucidn y el mezclado se facilitan calentando el
poliéster no saturado a una temperatura elevada y eventual-
mente también el agente oleffnico de formacidn de enlaces
transversales. Para evitar la polimerizacidn pmmatura en
este estado, es conveniente afiadir un Inhibvidor de la poli-
merizacidn a la mezcla o de preferencia a uno de sus cons=-
tituyentes antes de la megela, sobre todo sl la mezcla se
destina a ser almacenada o transportada antes de la vulca-
nizacifn o copolimerizacidn en resina de poliéster insolu-
ble e infusible. Igualmente se puede afiadir un inhidbidor
de la polimerizacidn, un catalizedor y/o un activador de
la coﬁolimerizaciGn, en particular gi se desea obtener una
composicidn comercial lista para polimerizar y que no exi-
ja nuevas adiclones de productos qufmicos antes de su uso,
como es corrlente en la industria,

Los ejemplos sigulentes permitirdn comprender mds
fécilmente la invencidn y preclsar los detalles, Estos
ejemplos se refleren a las composiclones preferidas de la
invencidn y & los procedimientos preferidos para su prepa-
racién. Algunos de los derivados de adicidn de Diels-Alder
de los hexahalociclopentadienos descritos aquf son compo-
slclones nuevas.

¥n estos ejemplos, en los cuales las partes se dan en

peso salvo indicacldn en sentido contrario, las propiedades
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comunes de las resinas han sido determinadas por los pro-
cedimientos generales conocldos en la industria, Las pro-
piedades ffsicas siguientes se determinan como sigue. EL
retraso de la inflamacidn se evalua en velooidad de combus=-
t1dn en centf{metros por minuto segin el procedimiento ASTM
D-757=49.

El retraso de la inflamacidn después de envejecimiento
por el calor se determina sigulendo el procedimiento ASTM
sobre muestras envejecldas a 200°0 durante tres meses y dos
semanas, La resistencia al calor se evalua como resisten-
cia a la fractura en kilogramos por centfmetro cuadrado
después de envejecimiento de una pleza moldeada cilfndrica
de 28,5 mm de difmetro y de 25,4 mm de longltud, sometida
a la temperatura de 200°C durante un perfodo determinado de
3 dfas, 1 semena, 2 semanas, 4 semanas, 8 semanas y 16 se-
manas, .

El aplastamiento por compresidn es la disminucidn de
longitud medida en centfmetros de una pieze moldeada cilfn-
drica de 15 mm de difmetro y 25,4 mm de longitud bajo una
carga flja de unos 159 kg & una temperatura dada y durante
un tiempo determinado. TLas temperaturas elegidas para las
determinaciones son de 80, 100 & 120%¢C y la duracidn de una
media hora. La resistencla a la fractura es la presidn ne-
cesaria en kilogramos por centfmetro cuadrado, aplicada
por incrementos sucesivos de 70 kg/cm®, con intervalos de
10 segundos, para reventar, fractursr o comprimir bajo pre-
siones constantes una pieza moldeada oilfndrica de 28,5 mm
de didmetro y 25,4 mm de longltud, medida a la temperatura
amblente,

La resistencia a la fractura en caliente se expresa en
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kilogramos por centfmetro cuadrado a 100%¢.

) Biemplo 1
Se introducen 52,8 partes de etilenglicol y 90 partes

de dietilenglicol en una vasija de esterificacidn o fabri-
cacidn de resinas provista de un dispositive de calefaccidn
y/o refrigeraciGn, un agitador, un dispositivo destinado a
mantener una atmdsfera gaseosa inerte sobre la meszcla
reacclonante, un dispositivo de eliminacidn del agua de es-
terificacidn, un dispositive reglstrador de la temperatura,
conductos de entrada y salida, etec. Se coloca la carga bajo
atmfsfera inerte de nitrdgeno, se agita y se calienta a una
temperatura comprendida entre 80 y 100% aproximadamente,

y después se mezcla con los glicoles agitados 394,7 par-
tes de ankdrido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo-(2,2,1)~-5-hep-
teno-2,3-dicarboxflico (designado en las tablas I y II con
la abreviaturas HET), preparado por un procedimiento consis-
tente sn la reaccidn de Diels-Alder del hexaclorociclopen=
tadieno con anhidrido maleico. A continuacidn se mezclan
con log reactivos introduecidos 70,8 partes de anhidrido
malelco, elevando la temperatura de la mezela reacclonante
hasta aproximadamente 160-170°0 por aplicacidn de calor
externo, El agua de esterlificacidn liberada durante la
reaccidn se separa y mide periddicemente y el fndice de
acldez de la mezcla reaccionante se mide igualmente perid-
dicamente para determinar el progreso de la reaccidn. Cuan
do se llega cerca de un fndice de acidez de 55 aproximada=
mente, se aflade a la mezcla reaccionante 3,6 partes de
alcohol tetrahidrofur_furflico. Cuando se alcanza un fndice
de acidez de 45 aproximadamente, se enfrfa toda la masa

reaccionante y después se cuela en bandejas en atmdsfera
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inerte. Se obtiene un matérial débilmente coloreado, duro,
quebradizo, soluble, con un contenido en cloro del 38,4 %
en peso aproximadamente, que funde a une temperatura comprepn
dida entre la temperatura ambliente y 100%0 y con un peso esp
pecf{fico de 1,45 aproximadamente,
Ejemplo'z

Se fragmenta en pequeios trozos 100 gramos del pro-

ducto moldeado recogido en el ejemplo 1, que se afiade en

pequefias porclones y agltando sobre 30g de estireno mante-

nido en atmdsfera inerte, que contiene 0,03 g de hidroquino
na, hasta disducién completa., La disolucidn completa re-
quiere mds de 24 horas, induso con agitacidn continua in-
tensa, La mezcla asf obtenida es una solucidn transparente’
¥ sensiblemente incolora de una viscosidad de unos 30 polsep
a 25°0 en el viscosfmetro de bolas de Gardner.
' Ejemplo 3

Se agitan 50 partes de la mezcla preparada en el Ejemw
plo 2 con 0,5 partes de una mezcla catallzadora formada
por 50 partes de perdxido de benzoilo y 50 partes de fosfa-

to de tricresilo. Se cuela la mezcla asf obtenida en un tu-

tando & una temperatura de unos 80°C durante media hora apr

(2]

ximadamente, Se obtiene una resina de poliéster dura, tenaz,
transparente, insoluble e infusible, sensiblemente incolo-
ra, con un contenido en cloro del 30 % en peso aproximada-
mente y que se extingue por sf sola cuando se la retira
de una llama oxldante,

Siguiendo log Ejemplos 1 a 3 y sensiblemente en las
mismas condiclones, salvo indicacidn en sentido contrario,

ge preparanllas composiclones que figuran en las Tablas 1




10

15

20

25

30

-l

325638

¥y 2 con las proporciones de reactivos indicadas. Las Ta-
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blas indlcan lgualmente las propiedades de las composiclg
nes finales determinadas por los procedimientos descritos

aquf.
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TABLA I

Ejenplos
. 4 5 6 7 8 9
HET (mol.~-gramo) 1,75 1,42 1,95 1,89 1,89 1,616
Anhidrido maleico
(moléculas~-gramo) 1,09 1,42 0,650 0,952 0,952 1,097
Etilenglicol (molé-
culas-gramo) 1,37 1,37 1,25 2,74 - i -
Dietilenglicol (mols |
culas-gramo) 1,57 1,37 1,25 - 2,74 -
Propilenglicol (mo+
léculas~gramo) - - - - - 2,584
Alcohol tetrahidro-
furfurilico (molé- ;
culas-gramo) 0,055 0,055 0,050 0,055 0,055 0,055
Temp.reaccién °C 155 155 155  155- 155 | 160
Indice acidez final 49 49 50 49 50 49
Relacién en peso es- 30/ 30/ 30/ 30/ 30/ | 30/
tireno/resina 100 100 100 100 100 100
Viscosidad ge la so-
lucidén a 21°C en
poises ) - o4 62 300 44 -
Contenido enktloro % 30 27 33 33 29 30
Peso especifico 1,45 1,44 1,47 1,48 1,43 -
Retraso de la infla-
macibén mm/minuto 4,75 4,68 2,89 1,45 7,29 -
Resistencia a la
fractura kg/cm 1505 1490 1085 - 1260f 1610
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TABIA I
I
Ejefiplos |
5 6 7 8 9 10 .11
1,42 1,95 1,89 1,89% 1,616 1,89 1,89
1,42 0,650 0,952 0,952 1,097 0,952 0,952
i
1,37 1,25 2,74 - - 1537 1,37
1:57 1)25 - 2a74' - 1957 1157
- - - - 2,584 - -
0,055 0,050 0,055 0,055 0,055 0,055 0,055
155 155 155- 155 160 155 155
49 50 49 50 49 80 26
30/ 30/ 30/ 30/ 30/ 30/ 30/
100 100 100 100 | 100 100 100
64 62 200 44 - 38 303
27 33 33" 29 30 31 31
1,44 1,47 1738 1.43| - 1,47 1,43
4" 68 2,89 1’45 7,29 - 5130 5s30
1470 1085 - 1260| 1610 980 1400
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/é; TABLA IT
Ejemplos

12 13 14 15 16
HET (partes) 105,4 105,5  105,4  105,4  105,4
Anhidrido maleico
(partes) - - 26,4 18,5 26,4
Acido fumlrico (par-
tes) - - - - -
Acido itacbnico (par-
Anhidrido citracd- .
nico (partes) - 30,5 - - -
Acido sebdcico (par-
tes) - - - 16,3 -
Etilenglicol (partes) 16,7 16,7 - 16,7 -
Dietilenglicol (par- .
Trietilenglicol (par- :
Eter de alilglicol : .
(partes) - - - - C71,1
Tiodiglicol (partes) - - - - -
Temp. reaccibn °C 148 148 148 148 158
Indice de acidez final 57 55 54 42 54
Relacibn en peso es- 30/ 30/ 30/ 30/ - 30/
tireno/resina 100 100 100 100 100

Propiedades de las resinas de¢ poliéster ;

Contenido en Cl 27 27 22 26 ? 25
Retraso de la infla- Se extinguen espontineamente cuando se reti
macidn una llama oxidante.

25

30




/f; TABLA IX
Ejemplos
13 14 15 16 ’“il7 18
105,5 105,4 105,4 105,4 105,4 600
- 26,14‘ 18,5 26,4‘ 26’4“ -
- - - - - 128
30,5 - - - - -
- - 16,3 - - -
16,7 - 16,7 - - 80,6
28,6 - 28,6 - - 137,2
- 81,0 - - - -
- - - 71,1 - -
- - - - 65,8 -
148 148 148 158 158 165
25 54 42 54 45 46
30/ 30/ 30/ 30/ 30/ 30/
100 100 100 100 100 100
resinas de polidster
27 22 26 25 24 30

inguen espontineamente cuando se retiran de
ama oxidante.
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Los ejemplos sigulentes ilustren el empleo de diveros
agentes oleffnicos mondmeros de formacidn de enlaces trans-
versales en 12 formulacidén de las composiclones de la inven-
cidn, con un polifster no saturado no moldeado semejante al
obtenido en el Ejemplo 1, EL producto moldeado se fragmenta
en pequefios trozos de los cuales se mezclan 100 partes con
30 partes en peso de los agentes oleffnicos de formacidn
de enlaces transversales Indicados en los ejemplos que fi~-
guran en la Tabla III, Esta Tabla indica las caracterfsticas
de las mezclas obtenidas asf como clertas propledades ffsi-
ecas de las resinas polimerizadas finales, que se obtlenen

de la forma indicada en el Ejemplo 3,

Tabla IIT
Ejemplo Olefina Garacte- Conteni Retra Resistep
No. risticas do en so de cia a 1lh
. de la mez cloro la in compre-
cla J flam, sién
19 Ftalato de dialilo Muy viscosa 30 Lo  kg/cm®
o 1470
20 Alllcarbonato de o
diglicol Muy viscosa 30 %'ﬂ 1260
\
21 Metacrilato de me- *;5:“‘;
t1lo viscosa 30 8.1,‘3' -
Nnao -
22 Bencenofosfenato OHO
de dialilo Muy viscosa 30 E',:‘,,’ﬁ 1190
3
23 Benzoato de vinilo viscosa 30 g’,g'g 1330
g0
24 Maleato de dialilo viscosa 30 ﬁgm 1750
©0
25 Acetato de vinilo viscosa 30 é};f,’g 840

Los ejemplos sigulentes ilustran la utilizacidn de los
agentes oleffnicos de formacidn de enlaces transversales que
contlienen el compuesto que comunica propledades retardantes
de la inflamaci6n, por ejemplo un éster no saturado de un

derivado de Diels-Alder del hexaclorociclopentadieno y anhf-
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Ejemplo 26
Se disuelven 24,2 partes de una muestra del producto
moldeado soluble y fusible obtenido seglin los ejemplos ante
riores, en particular en los Ejemplos 1 y 4, en 9,7 partes

de 1,4,5,6,7,7=hexaclorobleiclo~(2,2,1)=5-heptenc=2,3,=dicar

boxilato de dialilo, Se afiade a la mezcla, que es una solu-
cidn viscosa e incolora, 0,68 partes de perdxido de benzoilo
Se "wvulcaniza" o ouece la mezcla asf{ obtenida por calefacw-
cidn y se obtiene una resina de polidster moldeada rfgida,
senslblemente incolora, infusible, insoluble, con un conte=-
nido en cloro del 41% aproximadamente que se extingue inme-

diatamente por sf misme cuando se retira de la llama oxidan-

te.
Ejemplo 27

Se disuelve otra muestra de un poliéster no saturado
moldeado andlogo al del Ejemplo 26 en una meicla 50/50 en
peso de estireno y 1,4,5,6,7,7~hexaclorobiciclo=(2,2,1)=5~hep=
teno~2,3-dicarboxilato de dialilo y se "wulcaniza" por adi-
cidn de cantidades catalizadoras de perﬁiido de benzollo y
calefaccidn exﬁerior. Se obtiene una resina de poliester
insoluble e infusible, retardante de la inflamacidn, con un
contenido en cloro del 34 % aproximadamente, semejante a
la obtenida en el Bjemplo precedente,

El ejemplo sigulente ilustra la inactlvidad del enlace
oleffnico en el producto de la reaccidn del anhfdride 1,4,5,
6,7,7-hexaclorobiciclo~(2,2,1)-5-hepteno-2, 3,-d1car£oxﬂico

con el etilenglicol durante la formecidn de los enlaces trang-

versales,
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Se cargan 34 partes de etlilenglicol y 200 partes de
anhfdrido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo-(2,2,1)-5-hepteno-2,
3,-carboxflico en una vaslija de esterificacidn. Se mantienen
los reactivos en atmdsfera inerte de nltrdgeno, se agita
¥ se calienta a una temperatura de 160°c. Se separa el agua
de esterificacidn liberada durante la reaccidn y se mide
periddicamente el fndice de acidez de la mezcla reacclonante
con objeto de determinar el progreso de la reaccidn. Cuando
el fndice de acidez de la mezcla reacciomnte alcanza un
valor de 30 aproximadamente, se enfrfa el contenido total
de la vagija de reaccidn y se cuela en atmdsfera inerte,

Se obtiene un produecto quebradiso, transparente, duro y aé-
bilmente coloreado que funde a una temperatura préxima a
100°¢. _

Se muelen 10 paites del producto as{ obtenido y se agi-
ta con 0,5 partes de un catallizador formado por 50 partes,
de perdxido de benzoilo y 50 partes de fosfato de tricresilo
Se calienta la mezola asf obtenida en atmdsfera inerte a
una temperatursa de 175°C durante un perfodo de 16 horas.

Se recoge un polfmero merrdn oscuro, que es 1lfquido & tempe-
ratura elevada y sdélido a la temperatura amblente, soluble
en benceno. No se obtlene resina infusible e insoluble, lo
gue indica la ausencla de enlaces transversales,

Se aglitan 20 partes del poliester obtenldo por esterifi+
cacidn en la forma anterior con una parte de un caglizador
formado por 50 partes de perdxido de benzoilo y 50 partes
de fosfato de tricresilo., Se disuelve la mezcla as{ obtenida
en 10 partes de estireno, después se callenta a una tempera-

tura de unos 80°¢ durante un perfodo de 16 horas, con lo que
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se obtlene una resina quebradiza y turbla, que funde & una
temperatura de unos 175°¢ y que es soluble en benceno. No
se obtlene un material insoluble & infusible, lo que indica
la ausencia de enlaces transversales.

El ejemplo siguiente muestra la diferencla en los tiem-
pos necesarilos para realizar una disolucidn completa del
polléster no saturado del tipo producido en el Ejemplo 1
cuando se procede segin el procedimiento preferido de la in-
vencidn en lugar del procedimiento aplicado en el Ejemplo 2,

Ejemplo 29

Se sacan de la vasija de reaccidn unas 100 partes del
poliéster fundido caliente con un fndice de acidez de 45
aproximadamente preparado como en el Ejemplo 1, antes de
enfriar y moldear, y se mezcla el poliéster fundido, cuya
temperatura es entonces de 100 a 13000, en atmdsfera inerte,
con 30 partes de estireno callente que contiene 0,03 partes
de hidroqulnona, mantenido a una temperatura comprendida en
tre 80 y 100°C aproximadamente. Se obtiene en 1 minuto una
disolucidn completa que forma un liguido transparente sensi-
blemente incoloro, viscoso, con una viscosidad aproximada de
30 polses s 2500.

El E)emplo siguiente ilustra un nueve procedimiento de
preparacifn de las composiclones resinosas de acuerdo con la
invencidn.

Ejemplo 30

Se hapen reacclonar proporclones equimoleculares de etl-
lenglicol y anhfdrido maleico 2 una temperatura hasta de
22000 hasta que se haya alcanzado un fndice de acidez de unos
125, Se enfrfa la mezcla reacclionante 2 unos 130°G y después

se mezcla con la misma media moléecula gramo de hexaclorociclod
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pentadieno por molécula-gramo de anhfdrido maleico y 0,16
moléculas-gramo de hidroquinona por moléculagramo de anhf~-
drido malelico exterlficado al principio. Se deja que la
reaccidn prosiga a 130%¢ aproximadamente durante unas 8 horasg
al cabo de las cuales se recoge una resina de polidster
fusible y soluble en acetona y beneeno, gue contlene hexa-
clorociclopentadieno en estado de combinacidn qufmice en la
cadena de poliester y tembién, por lo menos el 50 % del ni-
mero primitivo de enlaces olefinlcos capaces de reacclonar
para la formacidn de enlaces transversales,

Se mezelan alrededor de 100 partes del producto con
30 partes de estireno para obtener una solucidn y se polime-
riza esta mezela por adicidn de 1,3 partes de perdxido de
benzoilo a la temperatura de 50°c aproximadamente, Se obtle~
ne un material infusible, insoluble, duro, tenaz y de color
ambarind que se extiﬁgue esponténeamente cuando se aparta de
una llama oxidante.

Fl ejemplo sigulente indica la utilizacidn del deido
1,4,5,6,7,7-hexaclorobieiclo-(2,2,1)~5-hepteno~-2,3-dicarboxf-
lico en lugar del aphfdrido utilizado en algunos de los ejem-
plos anteriores,

Ejemplo 31

Sigulendo el procedimiento del Ejemplo 1, se hacen reacd
cionar los reactivos siguientes en una vasija de reaccidn,
en las proporciones indicadas: dcido 1,4,5,6,7,7-hexacloro-
biciclo-(2,2,1)-hepteno-2,3-dicarboxfiico, 560 partes; anhf-
drido maldco, 95,6 partes; etilenglicol, 71,3 partes; dietile
glicol, 121,5 partes y alcohol tetrehidrofurfurilico, 4,6
partes.

Se hacen reacclonar los ingredientes anteriores hasta la

15§
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obtencidn de un {ndice de acidez de 43,5, despuds &e enfrfa

el contenido de la vasija de reaccidn y se cuela en atmdsfera
inerte. Se obtlene un producto moldeado transparente, sen-

siblemente incoloro, durc y gquebradizo, formado por un polies:;

i terno saturado que, disuelto en el 30% en peso de estireno

y copolimerizado con perdxido de benzoilo como catalizador,

| da una resina de poliéster con un contenido en cloro del 30%

y una resistencia a la fractura de 1330 kg/cma.

Los ejemplos siguientes muestran diversos derivados de
los hexaclorociclopentadienos que son dtlles en la prepa-
racidn de las composiclones de la invencidn.

Ejemplo 32

Se introducen en una vasija de reaccidn andloga 2 la
descrita en el Ejemple 1, 16,7 partes de etilenglicol y 28,6
partes de dietilenglicol, se coloca en atmdsfera inerte, se
aglita y se calienta a una temperatura de unos 100°¢. A esta
carga sometida a agltacidn se afiaden 105,4 partes de anhfdri-
do 1,4,5,6,7,7~hexacloro-2-netilbleiclo-(2,2,1)-5-heptenc-
2,3-~dicarvoxflico., Entonces se mezclan con los reactivos in-
troducidos 26,4 partes de anhfdrido malelco. Se eleva la tem-
peratura de la mezcla de reaccidn hasta 160-170°¢ por aplica-
cidn de calor exterior y se separa el ague formada por es-

terificacidn. Cuando se alcanza un fndice de acidez de 77

aproximadamente, ge cuela le totalldad del contenido de la vas

sija de reaccidn en bandejas, en atmésfera inerts. Se ob-

tlene un poliéster no saturado transparente, de color lige-
ramente ambarino, duroc y guebradizo, soluble, que funde 2
una temperatura superior & la ambiente e inferior a 100°C,
y con un peso especifico a la temperatura amblente de 1,44

aproximadamente.
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Se fregmentan en pequefios trozos 105 partes del poliéster

no saturado as{ moducido y se diswelve en 31,5 partes de
estireno que contiene 0,031 partes de hidroquinona. Se co~-
polimeriza esta solucidn por accidn de 0,5 partes de un ca=
talizedor de polimerizacidn constituido por perdxido de ben
zoilo y fosfato de tricresilo. Se cuela la mezcla asf ob-
tenida en un tubo de ensayo de vidrio y se vulcaniza o cuece
a2 unos 5000. Se obtlene una resina de pollester dura, tenasz,
transparente, ambarina, infusible o insoluble, con un con-
tenido en cloro del 26 % y que se extingue espontdneamente
cuando se la retira de una llama oxidante.

El ejemplo sigulente muestra la utilizacidn de un
semi~éster, por ejemplo un éster monoslcohflico, en lugar de
anhfdrido o del deido dicarboxflico utilizado en algunos de
los ejemplos anterlores.

Eiemplo 33

Se introducaszn aparato de reaccldn semejante al del
Ejemplo 1, 16,6 partes de etilenglicol y 28,4 pabtes de die-
tilenglicol, se colocan en atmdsfera inerte, se agita y se
callenta a la temperatura de unos 100°C, Sobre esta carga
sometida a agitacidn se afiaden 114,4 partes de éster monome-
tflico del dcido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobicido-(2,2,1)-5-hep~
teno-2,3-dicarboxflico, estando preparado este compuesto
por el procedimiento Diels-Alder consistente en hacer reac-
cionar el hexaclorociclopentadieno con anhfdrido maleico
seguido de esterificacién del derivado asi obtenido con la
cantidad de metanol necesaria para la produccidn del éster
monometflico. Se mezclan entonces 26,4 partes de anhfdrido
maleico con los reactivos. Se eleva la temperatura de la mez

cla reaccionante 2 165°C aproximadamente, mediante aplicacid

[aad
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de calor externo y se separa el agua de esterificacidn libera

da, Cuando se ha alcanzado un fndice de acidez de 32 apro=-
ximadame nte, se cuela la totalidad de la mezcla reacclonan-
te en bandejas, en atmésfera inerte. Se disuelve el polies-
ter no saturado, duro y quebradizo, en 30 partes de esti-
reno., Se "vuleaniza" la solucidn procudida en presencia de +n
catalizador de tipo perdxido & la temperatura de 80°C apro=
ximadamente durante unos 30 minutos y se obtlene una resina
de poliéster dura, infusible e insoluble. Esta resina de
polidster posee un contenido en cloro del 30% aproximada-
mente y se extlngue espontdneamente cuando se aparts de una
llama oxldante.,

El ejemplo sigulente ilustra la utilizacidn de un deri
vado del hexaclorociclopentadieno con un pollalcohol no sa-
turado en la preparacldn de composiciones segin la invenciéy.

Bjemplo 34

Se introducen en una vasija de reaccidn semejante a
la descrita en el Ejemplo 1, 24,5 partes de anhfdrido malei-
co y 101,3 partes de 3-(1,4,5,6,7,7)-hexaclorobiciclo-(2,2,
1)=5=(hepteno-2-il)-metoxi-1,2-propanodiol, se coloca en
atmdsfera inerte, se agita y se calienta a 160°C durante
16 horas, Se obtiene una resina amarilla muy pflida, dura y
quebradiza, con un fndice de acidez de 43. Se mezcla esta
resina con 30 partes de estireno y 0,03 partes de hidroqui-
nona por cada 100 partes de resina; se obtiene asf un lfqui-
do viscoso ligeramente coloreado que contlene 33% de cloro,
La resins mezclada, catalizada con el 1% de su peso de pe-
réxido de benzoilo, se "vulcaniza" dando un polfmero duro
¥ tenaz, débilmentgéolofeado, insoluble e infusible, que se

extingue espontdneamente cuando se aparta de una llama oxi-
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dante.

El ejemplo sigulente ilustra la utilizacidn de un de-
rivado mixto de haloclclopentadieno para la preperacidn
de las composiciones de la invencidn.

| Ejemplo 35

Se introducen en un aparato de reaccidn semejante al
desorito en el Ejemplo 1, 5,2 partes de etilenglicol y 8,9
partes de dietllenglicol que se colocan en atmdsfera inerte;
se agita y se callenta la mezcla a unos 100°C. Entonces se
affade a la mezcla de glicoles 30 partes de Zcido 1,4,5,7-te-
tracloro-6,7-difluorbiciclo~(2,2,1)~5~hepteno-2,3=dicarboxl-
lico y 8,3 partes de anhfdrido malelco y se eleva la tempe-
ratura a 16000, temperatura que se mantiene durante 16 horas
Se obtliens una resina amarilla, dura y quebradiza, con un
fndice de acidez de 34 y un contenido en cloro del 23%. Se
mezelan 100 partes de la resina con 30 partes de estireno
¥ 0,03 partes de hidroquinona. Se obtiene una solucidn vis-
cosa que se cataliza con el 1% de su peso de perdxido de
benzollo y se cuela, Se obtlene un producto moldeado duro,
tenaz y transparente. Bsta resina endurecida posee una re-
sistencla a la fractura de 1260 kg/cm2 ¥ esta resistencia se
conserva después de 4 semanas de envejecimlento a 200%C. ILa
pérdida de peso de materia al cabo de este tiempo es sola-
mente del 7%, La resina se extingue espontdneamente cuando
se separsa de una llama oxldante.

El ejemplo sigulente muestra la utilizacidn de un deri-
vado quimico de hexacloroclclopentadieno y 4cido fumérico
para la preparaci5n de las composiciones de 12 invencidn.

BEjemplo 36

Se introducen en una vasija de reaccidn semejante a la
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del Ejemplo 1, 6,2 partes de etilenglicol y 10,6 partes de

dietilenglicol, se colocan en atmdsfera inerte, se agita y
se calienta a unos 100°GC, y después se afiaden 28,9 partes
de un derivado formado 2 partir de dcido fumdrico y hexaclo-
rociclopentadieno y 9,8 partes de anhfdrido maleico. Ia
temperatura de reaccidn es de 155°C ¥y se eleva a 185°G en
el sspacio de 20 horas. Al cabo de este tlempo, se obtiene
una resina ligeramente coloreada, transparente, dura y que-~
bradiza. Le mezcla de 100 partes de esta resina con 30
partes de estirenoc y 0,035 partes de hidrogquinona da una
solucién viscosa que se cataliza con el 1% en peso de pe-
roxido de benzoilo y se cuela. Se obtiene una resina dura
¥y tenaz con una resistenclsz a la fractura de 1260 kg/cm2 que
se extlngue esponténeamenfe cuando se retira de uns llama
oxidante.

Bl ejemplo siguiente ilustra la utilizacidn de un
derivado qufmico del hexaclorociclopentadieno y anhfdrido
itacdnico para la preparacién de las composiclones de la
invencidn.

Biemplo 37

Se introducen 13,2 partes de etilenglicol y 22,4 par-
tes de dietilenglicol en una vasija de reaclidn semejante a
la descrita en el Bjlemplo 1, se coloca en atmdsfera inerte,
se agita y se callenta a una temperatura de unos 100°G, se
afiade a la mezcla de los glicoles 108 partes de anhfdrido
1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo-(2,2,1 )=-5-hepteno=2~carboxl{1li-
co y 17,4 partes de anhfdrido maleico, después se calientan
los reactivos a 160°C durante 16 horas. Se obtiene una re=-
slna dura y quebradiza, Se mezclan 100 partes de esta resind

con 30 partes de estireno y 0,08 parites de hidroquinona; se
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obtiene una solucidn viscosa con un contenido en cloro del
28% y un fndice de acidez de 40, La solucidn, catalizada
con el 1% en peso de perdxido de benzoilo, d2 una resina
dura y tenaz que se extingue espontdneamente cuando se se-
para de una llama oxldante.

Los ejemplos sigulentes ilustran la preparacidn de pro-
ductos estratificados a partir de las composiclones de la
invencidn y dan igualmente algunas de las caracterfsticas
de los artfculos producidos.

Ejemplo 38

4 una muestra de une mezcla polimerizable preparada
segfin el Ejemplo 2, se afiade el 1% en peso de perdxido de
benzoilo como catalizdor de la polimerizacidn. Se extiende
el producto asf obtenlido sobre 3 velos de fibra de vidrio,

y después se vulcaniza en un molde de un espesor de unos
3,1 mm y de 25 x 25.cm, a 121%¢ durante 4 minutos., EL pro-
ducto estratificado que contiene la resina de poliéster as{
obtenide tiene unea buena transparencla. Descansando sobre
sus bordes, reslste a los choques repetidos con un martillo
sin romperse.

Otra muestra de la mezcla polimerizable segin la in-
vencidn preparada como en el Ejemplo 2 y conteniendo el 1%
en peso de perdxido de benzollo como catalizador de la poli-
merizacidn, mezclada con el 30% en peso de carbonato cédlelco
como carga, y moldeada después en forma de producto estrati-
ficado en la fibra de vidrio en la forma que acabamos de
deseribir, da un producto cuyas propiedades son las si-
guientes: espesor, 3,55 mm; peso especifico 1,75; pérdida
de peso por clento pofmgémbusti6n, 64,8; resistencia media

al choque en kgm para é5,4 mm de anchura, 2,19; resistencla
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a la traccidn en seco en kg/cma, 1820; resistencia a la

traccidn después de una inmersidn de 2 horas en agua hir-

viendo, 1617 kg/cmz; mddulo longltudinal de elastic dad

(en flexidn), 0,109 x 106 kg/cmz. El ejemplo siguiente 1llus-

tra las propiedades tfpieas de une composicidn preferida

segiin- 1a invencldn obtenida por moldeo en la forma descrita,
Ejemplo 39

Una mezela polimerizable de poliéster no saturado ¥
de estireno preparada de la misma forma gue en los Ejemplos
1 y 2 posee las propiedades ffslcas siguientes:

Viscosidad 2 25%°C: alrededor de 27 polses;
Color: por debajo de 100 A P H 4;

Olor: a estireno;

Limpidez: transparente;

Peso especffico a 23°C: 1,36;

Indice de refraccidn a 21,5%0: 1,5517;
Concentracidn en polidster: 77,%
Porcentaje de cloro: 30 %;

Indice de acldez: 35 aproximademente.

Se comprueba que la resgina solamente presenta una con-
traceidn del 4,9% en volumen después de vulcanizacidn total
en presencia del 1% en peso de perdxido de benzoilo a 80°C
durante media hora aproximadamente. La resina de poliéster
vulcanlizada es un materlial transparente, duro y tenaz, con
un peso especffico de 1,43 y una velocidad de combustidn
A8 TMde 6,35 mm por minuto inmediatemente después de su
preparacidn.

Después de envejecimiento al calor durante 3 dfas a
200°0, su velocidad de combustidn es de 4,06 mm por minuto

¥y al cabo de 2 semanas a esta temperatura de 3,55 mm. Esta
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interesante propiedad es por otra parte completamente inesper

rada porque las resinas de poliéster ordinarias conocidas
plerden en lugar de ganar el efecto retardante de la ilnfla-
macidn con el tiempo ¥ el uso, contrariamente al caso pre=
gente., Ia reslstencia iniclal a la fractura de la resina de
poliéster es de 1225 kg/cm2 a la temperatura ambiente y de
910 kg/cm2 a 100°C (resistencia a la compresidn en caliente)
Las determinacliones de la resistencla a la fractura efectua-
das después de envejeclmiento & 175°¢ al cabo de 1,2,4, 7

8 semanas muestran que es por lo menos de 1190 kg/cmz, inelut
so al cabo de 8 semanas. El aplastamiento por compresidn de
esta resina es de 4,22 mm a 8000, de 6,68 mm 2 100°C y de
6,93 mn 2 120°C. La resina resiste a la exposicidén 2 los
rayos ultravioletas, incluso a la limpara "solar" RS, sin
que su color se altgre. Aunque el contenidé en cloro de la
resina sea del 30%, no existen indicios de toxicidad como
ocurre generalmente en los compuestos clorades. Su manipula-
cidn no produce dermatosis en el hombre. E1 examen de los
humos desprendidos por exposicidn de la resina vulcanizada

a temperaturas que llegan hasta 350°C no indica la presencia
de sustancias cloradas tdxicas perjudiciales, propiedad
verdaderamente desusada en las sustanclas fuertemente clora-

das. Ias propiedades eléctricas de la resina son las si-

gulentes:
Frecuencia Constante Factor de
dieléctrica disipacidn
102 3,36 0,0050
106 3,12 0,0135
10° 2,85 0,0164
8,6 x 10° 2,76 0,0143
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El ejemplo sigulente muestra una férmula para moldeo

que contiene una composicién de acuerdo con la invencidn ¥
el producto moldeado gue de ella resulta.
Ejemplo 40

Se prepara por mezcladolna composicidu para moldes con
80 g de resina de estireno preparada segﬁn el Ejemplo 2 y 1,4
g de una mezcla de 50 partes de perdxido de benzoilo ¥ 50
partes de fosfato de tricresilo afiadiendo 2 Intervalos en
la solucidn 60 g de fibras de vidrio cortadas a una longltu
de unos 50 mm. Se coloca el material en un molde de 50 mm de
didmetro y después se somete 2 una temperatura de 120°C bajo
una presifn de 140 kg/cme. Se obtiene un disco duro de 12,7
mm de espesor. El producto moldeado obtenido se extingue es-
pontdneamente cuando se retira de una llama oxidante., Resis
te al choque cayendo de una altura de 2 pisos sobre un
suelo de cemento y presenta un bello aspecto.

Las téenicas de tratamiento y las reacciones quimicas
descritas aquf para la produccidu de los reactlivos necesa-
rlos para la fabricacidn de las composiclones pueden ser mo-
dificadas e lgualmente pueden variar las proporcionzs de los
reactivos sin salirse del alcance de la invencidn.

Ia temperatura de reaccidn entre los polialcoholes y log
polidcidos estd comprendida entre 100 y 200°C perc es po-
sible utilizar temperaturas mds altas o mds bajas. 3s conve-
niente operar entre 150 y 180°C aproximadamente,

Preferentemente, se hace pasar un gas inerte como el
nitrégeno por la mezcla para scelerar el progreso de la reacs-
cidn y para permitir la obtencidn de un producto de colox
satisfactorio. L progreso de la reaccidn se sigue midiendo

la cantidad de agua liberada, la viscosidad de la resina,
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el fndice de 4cido, o por otros procedimientos corrientes en
la industria., EL grado de reaccidn conseguldo depende de un
cierto nimero de factores, tales como la viscosidad deseada,
el punto de fusidn, la duracidn de la reaccidn, etc.

Se pueden afiadir a la mezcla reacclonante catallzadores
de la esterificacidn tales como el dcido p-toluensulfédnico,
deido bencenosulfdénico, 4cido beta-maftalenosulfdénico, ete.,
o aminas tales como la piridina, trietilamina, quinoleina,
ete.

La proporcidn de polialcohol se determina aproximadamen
te por la proporcidn molecular total de 4cidos presentes en
la mezcla reacccionante de esterificacidn., Durante la fabri-
cacidn de clertas composiciones de acuerdo con la invencién,

es preferble hacer reacclonar los polialcoholes y los polid-

cidos en proporclones aproximadamente equimoleculares, pero Ts

posible, si se desea, obtener una resina de poliéster de baj
veso molecular utilizando el £eido o el alcohol en neto ex«
ceso. Se pueden afiadir proporciones muy bajas de "agete

de bloqueo" de la cadena segin el peso molecular de la cade~
na de poliéster no saturado lineal deseado, de forma que se
detenga rdpidamente el crecimiento de la cadena de poliéster
no saturada durante la reaccidn de esterificacidn y cuando
se llega a las proximidades del fndice de acidez deseado,
para reducir el mimero de grupos carboxilo o hidroxilo 1i=-
bres o para introducir un resto hidrocarbonado en los extre-
mos de 12 cadena. Entre los compuestos utilizables, como
"agentes de bloqueo" de la cadena durante la reaccidn de es-
térificacidn que da lugar a la cadena de poliéster no satu-
rada, se puede citar una gran variedad de monoalcoholes ta-

les como los alcoholes’ butflico, hexflico, octflico, dodecf-

]
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1ico, benoflico, tetrahidrofurfurflico, etc., o monofcidos
como los dcidos acéticos, propidnico, butfrico, etilhexoico,
benzoleco, ete.

Ia disolucidn o 12 mezcla de poliéster no saturado y
de agente olefinico de formacidn de enlaces transversales,
se realize preferentemente mientras que el poliéster no sa-
turado estd todavfa caliente, como se ve en los ejemplos
que preceden, lo gue acelera el proceso de disolucidn. EL
poliéster no saturado también puede ser enfriado y almacena-

do; se le callenta entonces en el momento de su empleo para

facilitar la disolucidn de la olefina, gque puede también estdr

caliente, Naturalmente se puede realizar la disolucidn en
frfo, especialmente si existe alguna posibilidad de explo-
sifn en la manipulacidn del agente oleffnico de formacidn

de enlaces transversales caliente o si la polimerizacidn del
agente oleffnico de formacidn de enlaces transversales no
puede ser evitada a temperatura elevada, incluso en presen-—
cla de inhibidores de 1la polimerizacidn. La proporcidn de
agente oleffnico de formacidn de enlaces transversales con
relacidn al poliéster puede variar desde los limites infe-
riores hasta los -limites superiores indicados, sin salirse
del alcance de la invencidn, durante la preparacidr de soluc
nes o mezclas que pueden ser estabilizadas en forma de re-
gina de poliéster insoluble e infusible., Es suficiente,

por ejemplo, una baja proporcidn de agente oleffnico de en-
lace cuando la proporeidn de enlaces oleffnicos activos que
pueden formar enlaces' transversales presente en el poliéster
no saturado es nuy baja y se puede utlilizar una cantidad to-
davia menor si se desea que la reaccidn solo se realice so=-

bre una parte de estos enlaces no saturados, durante la reac
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cidn de formacidn de enlaces transversales. Por otra parte,
se puede utlilizar una mayor proporoidn de agente oleffnico
de formacidn de enlaces transversales con relacidn al poliés-
ter no saturado cuande la proporcidn de enlaces oleffnicos
activos que pueden formar enlaces transversales presente en
el poliéster es elevada y una proporcidn todavfa mayor de
agente oleffnico si se desea que la reaccidn interese a

la mayor parte de los enlaces no saturados presentes en el
polidster durante la reaccidn de formacidn de enlaces trans-
versales, De una forma general, la concentracidn de poliester
no saturado en el agente oleffnico de formacidn de enlaces
transversales puede variar entre el 10 y el 90%. En clertas
férmulas, y para acentuarr un gran nimero de propiedades
interesantes de la resina de poliéster producida, es preferid
ble utilizar entre el 15 y el 45% aproximadamente de agente
oleffnico de formacidn de enlaces transversales, por ejemplo
de estireno, cuando el poliéster no saturado es semejante al
producido. en el Ejemplo 1, No obstante, debe entenderse que
esta concentracidn preferida es una variable que depende de
las propledades particulares de las sustanclias utillzadas y
de las propledades particulares deseadas para la resina de
poliéster producida.

Se pueden afiadir inhibidores de la polimerizacidn (gene-
ralmente del orden de 0,001 a 14 de la composicidn) para
evitar una polimerizacidn prematura. Entre los inhibidores
que se pueden utilizar ventajosamente para evitar la polime-
rizacifn prematura de la mezcla de poliéster no saturado y
agentes oleffnicos de formacién de enlaces transversales,
sobre todo sl la mezclae ha de ser almacenada o transportada

antes de su vulcanizacidn, se pueden citar sustancias como 14
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hidroquinona, benzoquinona, p-terc-butilcatequina, p~fenilens

diamina, trinitrobenceno, dcido pferico, ete.
Preferentemente se afiaden los catallzadores de polime-
rizacidn 2 la mezcla de polféster no saturado y agente ole-
finico de formacidn de enlaces transversales para obtener
12 estabilizacidn o "vulcanizacidn". Han resultado satisfac-

torios los catalizadéres‘tales comb el perdxido de benzoilo,

perdxido de acetilo, perdxido de laurilo, perdxido de metile
tilcetona, hidroperdxido de cumeno, ete. Se utilizan estos
catalizadores en une proporcidn del 0,01 2l 10f segin su
eficacia y segin sl exlsten o no en la mezcla antes de for=
mar los enlaces ftransversales inhibidores de polimerizacidn.
La reaccidn de polimerizaqién puede acelerarse lgualmente
efectuando la operacidn en presencia de activivadores tales
como metales o sales metdlicas, resinato de cobalto, maleato

de cobalto, naftenato de cobalto, ete.; aminas como dibutila

minas; o mercaptanos como el dedecilmercaptano, etc. Se les
utiliza en proporciones idénticas o inferiores a las indica-
das para los catalizadores,

Las condiciones de polimerizacidn adecuadas para for-
mar enlaces transversales entre los poliésteres no saturados
segin la invencidn y un agente olefinico de formacién de en-

laces transversales pueden ser elegidas entre téenices muy

variadas, pero consiste habitualmente en la aplicacidn de ca
lor o de luz. No es esenclal realizar la polimerizacidn de
las mezclas polimerizables de acuerdo con la invencidn bajo
presidn para obtener resinas insolubles e infusibles clara-
mente superiores & las resinas conocidas hasta ahora, pero

8 veces es convenlente hacerlo, sobre tofo si se desea fabri

car productos estratlificados en estado preformado, Las pre-
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siones satisfactorlas a este efecto son relativamente bajas
comparadas con las presiones necesarias para el moldeo o la
estratificacidn de las resinas de otros tipos utilizados has+
ta zhora y pueden ser del orden de las utilizadas cuando se
comprimen placas de vidrio sobre mantas de fibras de vidrio
o productos estratificados impregnados de resina de poliés-
ter interpuesta entre las diversas capas.

Ia temperatura 2 la cual se efectfa la polimerizacidn
depende de diversos faotores, en particular del punto de
ebullicidn del agente oleffnico de formacidn de enlaces
tronsversales y de las caracterfsticas exotérmicas de la
mezela de polimerizacidn. Se elige una temperatura que
agegura une velocidad de polimerizacidn adecuada sin provo-
car una volatilizacidn notable y, si se fabrican productos
moldeados muy gruesos, que no de un producto irregular,
agrietado, etc.

Se pueden utilizar diversos hexahaloeiclopentadienos
durante la preparacidn de las composiciones de acuerdo con
la invencidén. El término "nalo" designa aguf el cloro, bro-
mo o fluor y los cidopentadienos sustituldos de la inven-
cidn tienen le totalidad de sus &tomos de hidrogeno susti-
tuldos por uno o varios de estos ha16genos. Aunque el hexa=~
clorociclopentadieno sea actualmente el hexahalociclopenta-
dieno que se encuentra més fdcilmente en el comercio, Son
interesantes los compuestos perhalogenados mixtos para la
preparaciﬁn de los derlivados de Dlels-Alder que pueden ser
combinados quimicamente con las composiciones de poliéster

saturados de esta invencidn.

De hecho, el hexacloroclclopentadieno en el que uno o d?s

dtomos de cloro estdn mistituidos por bromo, parece comunicar

un grado de retraso de la inflamacidn todavia mfs elevado a
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las resinas de polidster. Las resinas de poliester obtenidas
a partir de un hexahaloclclopentadieno en el cusl algunos
dtomos de cloro han sido sustituldos por 4tomos de fluor
parecen materiales extraordinariamente interesantes que po-
seen mayor resistencia al calor y al envejecimliento. Lo que
antecede se aplica igualmente al hexahaloclclopentadieno
utilizado como materia prima en la preparacidn del poliester
lineal copolimerizable como en la de agente no saturado de
formacidn de enlaces transversales,

Son compuestos interesantes para la preparacidn de
los derivados de los hexahalociclopentadlenos las sustanclas
dienofilas que poseen varioé grupos esterificables. Estos
grupos funclonales esteriﬁicables e interesantes en la espe~-
cle se encuentran en los dcidos, anhfdridos, haluros de
gcldos, alcoholes y ésteres, sustituldos o no, como se ha
indicado,

Bl radical hexahalociclopentadieno puede combinarse
con el elemento dcido policarboxflico de la cadena de poliés
ter no saturada de diversas formas, por ejemplo efezbtuando
la reacclidn de Bels-Alder del hexahalociclopentadieno con
dcidos policarboxflicos no saturados tales como los deidos
paleico o fumdrico, lo s écidés malelicos o fumdricos susti-
tuldos como el £cido citracdnico, cloromaleico, mesacénico
y pirocincénico, los doldos goetilendicarboxflicos y también
los anhfdridos o decidos suceinicos de sustituyente etiléni-
co del tipo aconftico, itacdnico, etc. En lugar de utilizar
dcidos o anhfdridos policarboxflicos en la reaccidn de Dielsd
Alder con los hexahaloclclopentadienos, se puede recurrir
igualmente 2 sustancias que den una cadena de poliéster equid

valente por reaccidn con un polialeohol, por ejemplo, cloru-
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ros de 4cidos o ésteres. Una ilustracidn tfplca es la dada

por la sigulente reaccidn Diels-Alder de hexaclorociclopen-
tadleno con el cloruro de fumarilo, de forma que se produz-
ca el cloruro de 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo-(2,2,1)=5-
hepteno~2,3-dicarbonilo seguida de esterificacidn con etilent
glicol y anhfdrido malelco para produclr el poliéster no sa-
turado, En lugar del cloruro de deido, se pueden utilizar
didsteres como el maleato de dimetilo.

El radleal hexahaloclclopentadieno puede combinarse
con el elemento polialcohdlico de 1a cadena de poliéster no
saturada de diversas formas, por ejemplo efectuando la reac-
cidn de Diels-Alder con el hexaclorsciclopentadieno y polial4
coholes no saturados tales como el butenocdiol o el penteno-
diol, etc, Otros compuestos apropiades son los éteres y éstet
res derivados de los polialcohole s que contengan por lo me-
nos 3 grupos hidroxilo de los cuales uno estd eterificado
o esterificado con un a2lcohol o un dcido no saturado que
reacciona con el hexahaloéiclopentadieno en la sfntesis
diénica. Asf se puede recurrir a los éteres aliiicos o vi-
nflglicerilicos, a los éteres alflicos o vinilpentaeritrito-
lilicos y a los ésteres de deidos no saturados de la glice-
rina o de la pentaeritrita, ete. tales como los &steres acrit
licos o metacrflicos. En luger de utilizar un polialcohol
en la reaccidn de Diels-Alder, se pueden utilizar igualmente
los derivados de los hexahalociclopentadienos con sustan-
clas gue produzcan une cadena de poliéster no saturada equi-
valente por reaccidn con un 4eldo policarboxflico, por ejem-
plo ésteres de los alcoholes.,

Tas cadenas de poliéster no saturadas producidas efec-

tuando 18 reaccifn de Diels-Alder entre el hexahalociclopents
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dieno y un dcido o policarboxflico o un polialcohol, seguida
de una esterificacidn del producto asf obtenido con un alco-
hol o un dcido de funcidn miltiple, pueden hacerse copolime-
rizables por combinacidn quimica de estas cadenas de polies-
ter con un reactivo quimico no saturado que comserve activa
su insaturacidn después de combinarse qufmicamente con la
cadena de polidster. Entre las materias cuyo empleoc pude
tenerse en consider 2acidn para este fin, se pueden citar los
dcidos policarboxflicos no saturados tales como los doidos
malelco, fumdrico, citracdénico, itacdnico, acetilendicarbox{+
lico y sus derivados éster y halogenados, los polialcoholes
no saturados tales como el butenodiol, pentenodiol, etc.,
igualmente los hidroxiéteres no saturados tales comn los
éteres de los alcoholes alflico o vinflico y glicerina, del
alcohol alflico o vinflico y pentaeritrita, etd., finalmen-
te también otros compuestos qufmicos que contengan un enla-
ce etilénlco o a2cetilénico, que no se vuelvan inactivos por
los otros grupos funcionales en la cadena de poliéster,
por reaccidn quimica con el pnliéster, lo que d2 los Eteres
mixtos de los derivados de los hexahalociclopentadienos,
Otro procedimiento utilizable para proporcionar ladn-
saturacidn copolimerizable en la cadena de poliéster consige
te en efectuar la sfntesis diénica del hexahalociclopented.ie:
no con un polialcohol, un #cido o un éster, o sus equivalen-
tes, que contenga por Lo menos 2 enlaces olefinicos de los
cuales uno es activo en la sintesis diénica y los otros,
que no reaccionan, pusden ser copolimerizados durantea la
formacidn de los enlaces transversales. Entre los compuestos
utiles para este fin, citaremos los compusstos acetilénicos

y los compuestos dioleffnicos y poliolefinicos.
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final complejo utilizando un agente de formacidn de enlaces

transversales que contengd igualmente el compuesto que comuny

que 2 las composiclones finales de la invencidn la aceidn

de retraso de la inflamacidn. Entre estos agentes de formacid

de enlaces transversales se pueden citar el 1,4,5,6,7,7-hexas
clorobiciclo-(2,2,1)=5~hepteno-2,3-dicarboxilato de alilo,

el 1,4,5,6,7,7-hexacloro-2-metilbiciclo~(2,2,1)~5-hepteno~
2,3-dlcarboxilato de dialilo, el 1,2,4,5,6,7,7-heptaclorobi-
cilelo-(2,2,1)~-5-hepteno-2,3~dicarboxilato de dialilo y fi-
nalmente el 1,4,5,6,7,7-hexaclorobieiclo=-(2,2,1)-5-heptenc-
2,acetato-2,3%-dlcarboxlilato de trialilo., Se pueden preparar
estos compuestos haclendo reaccionar el hexaclorociclopente-
dieno con el deido dicarboxflico indicado y esterificando

el producto as{ obtenido con un aleohol no daturado tal como
el alchol alflico. Se pueden utilizar ventajosamente otros
agentes de formaclidn de enlaces transversales. Los productos
de reaccidn del hexaclorociclopentadieno con el isopreno o
el butadieno, que conservan un enlece activo no saturado,
pueden ser utilizados por ejemplo directamente como agentes
de formacidn de enlaces transversales sin ninguna otra reacw
cldn. Otros procedimientos de vreparacidn de agentes no sa-
turados ée formacidn de enlaces transversales aplicables a
reacciones conocldas industrialmente serdn evidentes para log
especialistas, Ademis se puede recurrir & sustancias como el
cianurato de trialilo para mejorar la resistencia al calor e

lgualmente son interesantes el divinilbenceno, el monocloro-~

n



10

15

20

28

30

estlreno, dicloroestireno, ftalato de dlalilo, maleato de
dialilo y derivados similares mono o.polivinflicos 0 mono
o polialflicos.

El examen de los ejemplos precedentes y la discusidn
anterior demuestra que los reactivos qufmicos particulsres
elegldos, asf como sus proporclones, pueden varlar dentro de
amplios 1fmites, de forma que se pueden producir una gran
varledad de composiclones que entran dentro del alcance de
le invencidn. Se pueden introducir diversas verlantes para
acentuar una propiedad deda o una combinacidn de propiedades
deseada, Asf{ se puede modificar la dureza de la resina de
poliester final utilizando polialcoholes y dcidos de cadena
corta o pollialcoholes y doidos de cadena larga., La viscosidad‘
de 1la mezela formada de poiiéster no satunrado y agente oleffr_
co de formacidn de enlaces transversales puede modificarse
haciendo variar las proporciones relativas de poliéster no
saturado y agente oleffnico de formacidn de enlaces transverd
sales. Finalmente, las caracterfsticas de vulcaniazacidn de
estas mezclas pueden modificarse cambiando 1la naturaleza y
la proporcidn del catalizador de polimerizacidn utilizado,
Pare acentusr & la vez el retraso de la inflemacidn y la
resistencia al calor, es preferible que el contenldo en hexas
clorociclopentadieno no sea inferior al 10% en peso de la
resina de Poliéster. El 1fmite superior del contenldo en
hexaclorociclopentadieno estd generalmente determinado por
la concentracidn minima necesaria de glicoles y difcidos no
saturados que no sean derivados del hexaclorociclopentadieno
y de las olefinas para obtener compuestos resinoesos que
puedan endurecer y este 1fmite superior es del 60% aproxima-

damente. El retraso de 1la inflamacidn puede aumentarse afia-
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" ¢idn y prevarado a partir de hexaclorociclopentadieno por

®

diendo 21 poliéster no saturado que oontiene hexaclorociclo~
pentadieno un agente de formacidn de enlaces transversales

que contengan igualmente el agente retardante de la inflama-

combinacidn qufmica con é1. Todavfa se puede aumentar mds

el retraso de.la inflamacidn esterificando un £eido carboxf-
lico y un polialeohol conteniendo ambos el compuesto retar-
dante de la inflamacidn 2 hase de hexaclorociclopentadieno y
formando enlaces transversales con un agente reslstente al
fuego. la resistencia mecdnica puede aumentarse, por ejemplo,
utilizando un diglicolcarbonato de dialilo como agente de
formacidn de enlaces transversales con una resina de poliés-
ter no saturada lineal de acuerdo con la invencidn semejante
a la del Ejemplo 20, y fabricando productos estratificados
de tejidos de vidrio de unos 3,1 mm de espesor, La resisten-
cia a la flexidn 2 la temperatura ambiente de una resina
estratificada de este tipo es entonces de 5950 kg/cm2 y el
médilo de elasticidad es de 0,2012 x 108 Xg/cn.

Las propledades de las composiclones de la invencidn
pueden ser sensiblemente modiificadas por incorporacidn de
agentes modificantes antes, durante o desyués de una etapa
operatoris cualquiera. Por ejemplo, en lugar de producur arw-
tfeulos comerciales con las composiciones de la invencidn
en forma de objetos moldeados o estratificados como se ha
descrito, se puede preparar un objeto de tipo espumoso por
incorporacidn de une pequefia cantidad de un agente espumante
tal como el bicarbonato sddico en 12 solucidn de poliéster

no saturado en la mono-olefina, y después por copolimerlzo-

=

cidn en presemncia de un catalizador y bajo la aceidn del calo

de forma que se obtengé el artfoulo espumoso. Se pueden pre-
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parar férmulas dtiles para la fabricacidn de objetos moldea-
dos con las composiciones de la invencidn, mezclando con el
poliéster lineal no saturado y el agente oleffnico de forma-
cidn de enlaces transversales una carga inerte, por ejemplo
mechas de fibras de vidrlo cortadas, tejldos macerados,
fibras de amianto, mica, etc., que sirven como medio fibroso
de reforzamiento, e incorporando una pequefia proporcidn de
un Jlubrificante de los moldes, un catalizador y/o un activa-
dor.

De esta forma se pueden preparar una variedad infinlita
de productos que contengan las composlciones de la invencidn,
copolimerizando los poliésteres no saturados producidos de
acuerdo con la invencidn, como en el Ejemplo 1, con un agen=
te mono-olef{nico de formacidn de enlaces transversales en
presencia de otro poliéster lineal copolimerizable que posea
una estructura diferente de ls del obtenido segiin 13 in-
veneidn. Por ejemplo, disolviende 23,1 partes del producto
del Ejemplo 1 y 4, 3 partes de una resina de poliéster no
clorada comercial disuelta en estireno especialmente adecuads
para comunicar flexibilidad y vendida con el nombre comerclal
de "Paraflex P-13" por la compaiifa americana Rohm and Haas
Gomﬁany, Filadelfia, Pensylvania, en 2,35 partes en peso de
estirenoc, y efectuando la copolimerizacidn de la mezcla con
un catalizador, se obtiene una sustancia de mayor flexibili-
dad y con propledades diferentes a la de todas las sustan-
cias producidas hasta la fecha, Blen entendldo que, sin sa=-
lirse del alcance de la invenciéh, se pueden incorporar colos
rantes, pigﬁentos, plastificantes, lubrificantes y otros di-
versos agentes modificadores, con objeto de obtener o acen-

tuar una propledad dada cualqulera.
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= REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento de preparacidn de composiciones
reginosas, lnsolubles e infuslibles, carsecterlzado por hacer
reacclonar una mezcla polimerizable de un poliéster lineal
que posee una insaturacidn copolimerizable y un agente no
saturado de formacidn de enlaces transversales, contenien-
do uno de los congtltuyentes de dicha mezcla un compuesto
quimicemente combinado que produce el retraso de la infle-
macidn de la resina de enlaces transversales procedente de
la polimerizacidén de la mezecla y estd constitufdo por un -
producto quimico derivado de hexahalociclopentadieno y un
diendfilo que posee varios grupos funcionasles esterificables.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, carac
terizado ademds porque la mezcla polimerizable presenta las
particularidades con;ugadas sigulientes:

a. Contiene un inhibidor de la polimerizacidn;

b. Contlene un catalizador de la polimerizacidn;

c. Estéd polimerizada en un estado original infusible

e lnsoluble.

d. Contiene una carga lnerte;

e. La proporcidn de derivado de hexahalociclopentadie
no y dienéfilo presente en la mezcla polimerizable
es suficiente para dar una resina polimérica de en
laces transversales que contenga por lo menos el -
10% en peso de haldgeno;

f. El hexshalociclopentadieno es hexaclorocliclopenta~-
dieno;

g. El derivado del hexahaloclclopentadieno estd combl
nado quimicamente con un agente no saturado mondme

ro para la formacion de enlaces transversales en =~
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h.

1.

k.

1.

m.

n.

P.

la mezcla polimerizable;

El derivado del hexahalocliclopentadieno se combina
qufmicemente con la porcidn poliéster lineal de la
mezela polimerizable;

La insaturacidn copolimerizable del poliéster li-
neal es suministrade por un éster mixto del derivs
do de hexahalociclopentadieno con un compuesto 1o
saturado que posea varlos grupos funclonales este
rificables y conserve su insaturacién copolimeriza
ble despues de la esterificacidn;

Bl derivado del hexshaloclclopentadieno se combina
quimicamente con un elemento policarboxilico del
polidster lineal de insaturseién copolimerizable;
El derivado del hexahalociclopentadleno se comblna
quimicamente con un elemento polialcohol del poliép
ter lineal de insaturacidn copolimerizable;

El diendfilo que reacclona con el hexahalocleclopen
tadleno es del tipo dicarboxflico;

El compuesto polihidrico es un glicol;

La proporcidén de derivado de hexshalociclopentadig
no y diendfilo en la mezecla polimerizable es sufi-
clente paras que el contenldo en cloro de la resina
polimerizada de enlaces transversales esté compren
dido entre el 15 y el 45% en peso;

Pl agente no saturado de formacidn de enlaces tran%
versales es un compuesto olefinico mondmero;

Este compuesto contiene un enlace no saturado alf-
lico;

Este compuesto contiene un enlace no saturado vini+

lico;
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Este compuesto es estlreno, ftalato de dlalilo, di
glicolcarbonato de alilo, bencenofosfenato de dia-
1ilo o 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo=~(2,2,1)=~5=hep~
teno-2,3~dicarboxilato de dlalilo;

El diendfilo no saturado policarbox{lico es un die
néfilo dicarboxilico;

BEste diendfilo es anhfdrido maleico, dcido fumdrie-
co, enhfdrido citracdnico, enhfdrido itacdnico, =
anh{drido cloromaleico o anhfdrido endometilenta-
trahidroftélico;

El glicol es etilenglicol, dietilenglicol, propi-
lenglicol, dipropilenglicol o butenodiol.

Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que

f ha de recser le Patente de Introduccidn que se solicita: "UN
PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPOSICIONES RESINOSAS, IN-
SOLUBLES E INFUSIBLES".

Todo conforme queds descrito y reivindlcado en la pre-

sente Memorla descrliptiva, que consta de cuarenta y cinco pé

ginas mecanografiadas.

Madrid, 18 Abril 1966

BERNARDO UNGRIA
D.p.
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