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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTION DE PRODUCIOS SINIE-
TICOS INSOLUBLES E INFUSTBLES , ESTABLES EN EL ATMACENA -
MIENTO ¥ TERMQENDURECIBLES"; a favor de la firma suiza
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORTIA DESCRIPIIVA

Este invento se refiere a mgzclas, estables en
el almacenamiento y termoendurecibles, de N'N-bis-imidas de
determinados dcidos dicarboxilicos insaturgdos ¥y compues-
tos de bis-(ciclopentadienilo) halogenados, dimeros u oli-

5 gbmeros, 1o mismo gue a ua procedimiento para la prepara -
cibn de materias de moldeo a partir de estas mezclas ter—
moendurecibles:

En la patente norteamericana n? 2.726.232 se des-
cribe ya la prepgracidn de un producto polimérico por

10. reaccibn de alfa,alfal~bis-(ciclopentadienil)-p-xileno
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con NZN'—l,3—fenilenrbis;maleinimida. Este producto inso-~
luble, obtenido en condiciones de reaccidn extremas, pre-
senta ?or.cierto un punto de reblandgcimiento relativamen-
te alto, pero es frdgil y quebradizo, y en vistas de es -
te mal comportamiento mecdnico resulta impropio como mate-
ria de moldeo para la mayoria de log usos técnicos. Res -
pecto a las materias de moldeo prepara@as segln la paten—
‘te francesa n 1.555.564 a partir de N,N'~b%s-imidas de
dcidos dicarboxflicos insaturados y diamims, las materias
de moldeo preparadas a partir de la.mezc}a endurecible se—~
gin el invento que agqui se expone tienen, Jjunto a propie-
dades mecdnicas mds o menos igualmente buenas, mejores pro-
piedades dieléctricas.

En la patente briténica n® 1,171,061 se han
descrita ya alfa,alfa!-bis-(ciclopentadienil)-fetrahalo=
gen-xilenos dimeros y oligdmeros que perniten ser endure-
cidos por calentamiento, eventualmente en'presencia de un
catalizador del endurecimiento, para formar cuerpos mol-
deados de buenas propiedades mecdnicas y dieléctricas.
Estos cuerpos moldeados tienen sin embargo la desveﬁtaja
de que no presentan resistencia muy duraderg a la tempe-
ratura. A temperaturas por encima de 1502 C, estos cuer-
pos moldeados experimentan rdpido enve jecimiento térmico,
con las correspondientes pérdidas de sus propiedades me-
cdnicas y dieldctricas. Sobre estas circunstancias se dis-
curre detalladamente en la publicacién de H. Rembold "La
resina bisdiénica, un nuevo tipo de adhesivo para elec -~
trolaminadosY en “Kuns?sﬁoffe", volumen 60, fasciculo 11,

pdginas 879-882 (1970), explicando el defecto de estabi-
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lidad duradera frente a la temperatura que tienen estos
cuerpos de moldeo por encima de 150C pOr una retrorreac -
cibn de Diels—Alder que se produce a bemperatura elevaqa.

Ahora se ha descubierto que las nezclag de N,Nt'=
bis-imidas de determinados dcidos dicarboxflicos insatbura-
dos ¥y alfa;alfa‘—bis—(ciclopen?adienil)uxilenos halogen=-subg
titufdos, dimeros u oligbmeros, presentan de una parte esta-
bilidad de almacensmiento extraordinariamente buena a la
temperatura del ambiente y de otra parte proporcionan con
el endurecimiento cuerpos de moldeo que manifiestan buenas
propiedades mecdnicas y buenas propiedades die}éctricas ha g
ta temperaturas altisimas y, sorprendentemente, gran resig-
tencia al envejecimiento témico afn a 2002 C, La altisima
resistencia al envejecimiento térmico y el mantenimiento
bajo de las pérdidas dieldctricas hasta 2002C que tienen
estas nuevas materias de moldeo permite emplear la nueva
mezcla de resina para la preparacidn de material aislante
de alta calidad.

Objeto del invento que aguf se expone son por tan-
to nuevas gezclas, estables en el almacenamiepto v ftermoen-
durecibles, que se caracterizan por contener
a) N,Ntwbig~imidas de £cidog dicarboxflicos insaturados

de la Fférmula general

0

i |

B// N A =N \SB (1)
N/ N\

i

en la que
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A significa un radical orgdnico divalente con
2 a 1o menos y 30 a 1o sumo 4tomos de carbo-
noy

B - pgignifica un radical de las férmulas

/ VAN H3(\ /

C
Lok
H3 Hg
y ’
b) compuestos de bis-(ciclopentadienilo) halogenados,
dimeros u oliglmeros, de la férmula general
— R4 Ry N
(H)4—n
CH2 \
s (II)
—_ CHZ_.
(1),
P
en la que
X significa un 4tomo de f£ldor, de cloro o de

bromos

Ry vy By significa cada uno un 4tomo de hidrbgeno o

un grupo de metilos

n significa un nimero entero por valox de 1 a
1o menos y 4 a lo sumo; ¥
P significa un nimero por valor de 2 a 20,

aunque eventualmente el componente b) puede estar reempla—

zado, hasta el 50% molar, por compuestos de bis-(ciclopen~

tadienilo) de la f£érmula III
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Y significa un radical de las foérmulas

en la que

alquilo arilo

\\\Si//// N
P e

alquilo arilo‘
o un radical de hidroca?buro divalente, ali~
f4tico ; cicloalifd+tico, aralifdtico o aromd-
, ticos ¥
Rl’ R2 v P tienen el mismo significado que en la férmu—~
1a IT.
Pe preferencia, las mezclas termoendurecibles
contiegen.=
a) N,Nt'-bis-imidas de la férmula I en las que A repre—
senta un radical insubstituido o cloro-substituido

de la férmula

donde
D gignifica un 4tomo de oxigeno o el grupo de
metilenocs ¥y

b) compuestos de bis-(ciclopentadienilo) oligdmeros de




5.

10,

15.

20,

25.

la férmula II en los que n es igual a 4, X, signifi-
ca un £tomo de cloro y R1 ¥y R, significan cada uno
un dtomo de hidrbgeno, aunque el componente b) pue-
de estar reemplazado hasta el 504 molar por compues—
tos de bis-(ciclopentadienilo) oligdmeros de la fér-
mula IIT en que Y significa un radical alifdtico diT
valente (en particular, el radical de hexametileno),
mientras que Rl vy R2 tienen el mismo significado que
se les ha atribuido antes.

Tag bis-imidas de la férmula I constituyen una
clase conocida de compuestos y pueden prepararse wtili -
zando los métodos descritos en la patente norteamericana
n2 3.010.290 y en la patente britdnica n? 1.137.592,me -
diante reaccidn de las diaminas respectivas con los anhi-
dridos de écidg dicarboxilico insaturado, en un disolven—
te polar y en presencia de un catalizador.

El sfmbolo A, en la férmula I, puede significar
un radical de alguileno lineal o ramificado, con menos
de 20 £tomos de carbono, un radical dc fenileno, un radi-

cal de ciclohexileno o un radical de férmula

en la que
a denota wn nmero entero por valor de 1 a 3.
Bl sfmwbolo A puede abarcer tambidn varios ra -
dicales de fenileno o ciclohexileno que estén unidos di-

rectamente o por medio de un enlace simple de valencia,
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o por medio de un'étomo 0 de un grupo inerte divalente,
cqno; por ejemplo, dtomos de oxigeno o de azufre o grupos
de alguileno con 1 a } dtomos de oarbono,lo por gedio de'
los grupos siguientes: -CO—; ~SOQ~; —NRl—, =~ N-, -CONH-,
~C00=, —GONH-A~HINCO- .

Ademds, los diversos radicales de fenileno o

ciclohexileno pueden estar substituidos por grupos de meti-

lo.
El simbolo A puede representar también la agru -
pacibn
R R
4 3
R, . g
55N N
/C————O=O C=0
%] | y B 1L
- 03H6 - H\\ //N - 03H6— —H603— N - CBHG_

donde

¢

Ry Ry, Ré ¥ Ry significan dtomogde hidrdgeno o radi -
cales de hidrocarburo alifdticos con 1l a 6
dtomos de carbono; iguales © diferenﬁes; y
v R forman también, junto con el dtomo de carbo-
no en posicibn 5; wn anillo alifdtico penta-
gonal o hexagonal.
Como ejemplos especiales de las big-imidas de la
férmgla I cabe resefiar :
la N?N'—etilen~bis—ma1einimida

la N,N'-hexametilen~bis-maleinimida

la N,N'=p=fenilen-bis-mnaleinimida
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la NZNiepffgpi1en~bisamaleinimida

la N,N'~4,41-3ifeniInetan-bis-maleinimida

la N,N'-4,47-3,31.dicloro-difeni Imetan-bis-naleininida

la NzN'-434'-éter difenflico-bis-maleinimida

la NzN'—4,4f—difenilsulfonwbis-ma1einimida

la N?NL4,4!—qicic}q@qxilmetan—bis—maleinimida

la N,N'-alfa,alfa~4,4'-dimetilenciclohexan~big-maleinimida
la N!N'—mexililen—bis—maleinimida

la NZN'-ptsélilenrbis—maleinimida

la NgN'-4,4';difenilciclohexan—bis—maleinimida

la N,Nf-m-fenilen-—big-citraconimida

la N,N'-4,4!~difeniInetan-bis-citraconinida

la N,N'—4,4*-?;2—di§¢ni1propan—bis—ma%ginimida

la N;N'~gamma;gamma‘;1;3—dipropilen-5,S—dimeﬁil—hidantoina—
'biSjngleinimida

la NZNL4,4’—difenilmetanrbisétaconimida

la N!ﬁ'~p7£9nilen~bisaitaconimida

la N?N'~4{4{ed%fenilmetan—bis—dimetilmaleinimida

1a N,Nt-4,41=2,2~difeni lpropan-bis~dimetilmaleininida

la NgN'~hgxgmetilen—bis—dimetilmaleinimida

la N,N--45415éter difenflico-bis-dimetilmaleinimida y

RE: N;N'—4,41édifenilsulfon—bis—dimeﬁilenmaleinimida.

Los compuestos de bis—(cicloPentadiepilo) halo -~
genados de la férmula IT, dimeros vy oliglneros, son compues—
tos conocidos y se obtienen, segin el procedimiento de la
patente britdnica ne 1.171.061; por reaccidn de bis-(cloro-
metil)-halobencenos con ciclopentadienilo~sodio. Como ejem~
plos de compuestos de bis—(ciclopentadienilo) de la férmu-

1a II cabe citar @
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el alfa'alfa'~bis~(cioloPentadienil)—2;3,5,6~tetracloro-
p—x1leno dfmero u oligfmero, o
el alfa,alfat~big~(ciclopentadienil)~2,3, E—trlcloro-p—
xileno dimero u oligbmero,
5e el alfa—,alfa'—b1s~(met1101clopentadlenll) -2, 3 5 6=te -
tracloro-p-xileno dimero u ollgdmer?,l ,
el alfa,alfat~bis-(ciclopentadienil)-2,3,5,6~tetracloro~
m-xileno dfmero w oligdmero, '
el alfa,alfa'—blsu(01clopentad1en11)—2 3 5,6~tetracloro~
10. o-xileno dfmero u oligébmero, o
el alfa,alfat-bis-(ciclopentadienil)-2, 3 5, 6~tetrabromo~
p-xileno dimero w oligdmero, ,
el alfa, alfa‘—b1s~(cmclOpentadlenll)«Q 3 5~tribromo~
p~x1leno dfmero u oligdmero,
15. el alfa alfa'—015—(met1101clopentadlenll) 2 3 5, 6—tetra~
brom?~p—x;leno_dimero u oligbmero, .
el alfa, alfa'—bis—(oiclopentadienil)—2~brom0ﬁp~xileno
dlmero u oligbmero, o
el alfa,alfa‘~b1s~(01clopentad1en11)~2 3,5,o~tetraf1uo-
20. ro~p—x1leno—d1mnro u oligdbnero,
el alfa, alfa'~bls~(c1lepentadlenll)—z 3 5~br1f1uoro~p—
xileno dimero u oligbmero, ,
el alfa,alfaf-big-(metileiclopentadienil)- 2 3,5, 6—tetra—
fluoro-p-xileno d¥mero u oligbmero v
25, el alfa,alfal~bis-(ciclopentadienil)=2,5-difluoro~p=xi=
leno dfmero u oligdmero.
Tos compuestos de bis-(ciclopentadienilo) dfme -
ros y oligbmeros de la férmula III son agimismo compuestos

conocidos y se sintetizan de manera andloga a la de los
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compuestos de la férmula II; por reaccidn de compuestos de
metal alcalino o de Grignard del ciclo pentadienc o del
metileiclopentadieno con los respectivos compuestos dihalo-
genados. Los compuestos de la férmula ITIT T su preparacidn
estdn descritos en la patente alemans n? 1,440.893,

BEn calidad deJOOmpuestos de bis—(ci?lopentadie—
nilo) de la férmula III, dimeros u oligbmeros, entran en
cuenta, en forma de sus dimeros o sus oliglmeros :
el bis-(ciclopentadienil)-metano,
el bis—(ciQlo;pen’sadienil)-—fenilmetanoz
el 1?3—bis—(cicloPentadienil)-prOpano!
el 1,5-bis~(ciclopentadienil)-pentano,
el l;6~bis—(ciclopenﬁadienil)—hexano; '
el 1,9-bis-(ciclopentadienil)~nonano, '
el 1,4-bis—(giclopentadienil)—butenofz, '
el alfa alfar-bis—(eielopentadienil)p—xileno, .
el 4 6—bls—(c1clopentad1enll-metll)-l,3~d1met11benceno,
el 1 3—b1s—(c1clopenuad1en11~metll)-2 4, 6—tr1met11benceno,
el 1,4-bls~(01clopenuadlen11)—01cloPe?teno—2,
el di-ciclopentadienil-dimetil-silano,
el bis—(metil—cicloPentadienil)—dimetilesilano ¥
el di-ciclopentadienil-difenil-silano.

Lags mezclas endurecibles conformes a este inven-—
to estdn constitufdas més ventajosamente tan sblo por los
compuestos de las formulas I y II. Cuando las mezclas en-
durecibles contienen eventualmente también compuestos de
bis-(ciclopentadienilo) de la férmula III, la proporcidn
de estos compuestos en la mezcla endurecible debe medir-—
se de tal modo que no importe mds del 50% molar, referido

a los compuestos de bls—(Clclopentadlenllo) halogenados
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ula II de otro modo, no quedan ya aseguradas las
sobresalientes propiedades dieléctricas de los cuerpos de
moldeo endurecidos., )

' Bn las mezclas endurecibles, la proporeidn molar
de N,N'~big-imidas de la férmula I respecto a los compues -
tos de bis~(ciclopentadienilo) de laslférmu;ag IT y even -
tualmente III se hglla alrededor de 1l:4 a 4:1, pero prefe~
rontemente es de 1:2 a 2:1.

Ias mezclas endurecibles y estables en almacens -
miento a la temperatura del ambiente pueden estar constitul
das también por varios compuestos de las férmulas I a IIT
indicadas.

El endurecimiento de las mezclas conformes a es-
te invento se realiza mediante calentamiento de ellas a tem-—
peraturas entre 100 y 2&090, v preferentemente 150 a 2502C,
con lo cual las mezclas, sin desprendimiento de proﬁuetos
de reaccidn voldtiles, se convierten en productos reticula-
dog, insolubles e infusibles. ’

También eg posible preparar primeramente, a par-
ti? de las mezclas conformes a este invento, wa prepolime-
ro, para lo cual se calientan temporalmente a 50—12OQC los

materiales de partide mezclafos homogéneamente, y eventual-

mente molidos con finmura, de modo que se origine un produc-

to parcialmente soluble, todavia térmicamente deformable.

Este prepolimero debe eventualmente volverse a moler para
formar un polvo elaborable. La prepolimerizacidén puede rea-
lizarse también mediante calentamiento de una solucién o
suspensidn de los materiales de partidaQ Para ello entran

en cuenta substancias que no reaccionen con los materiales
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de partida y que en caso desezdo 1os_disuelvan suficiente -
mente. Liguidos de esta indo}e son, por ejemplo: la dimetil
formamida, la tetrgmeﬁilurea, el sulféxido de dimetilo, la
N-metilpirrolidona, el dicloroetileno, el te?racloroeti -
1eno? el tetracloroetano; el tetrabromoe?ano, el cloroben—.
ceno, el diclorobenceno; el bromobencenc, la ciclohexanona,
el dioxano o los hidrocarburos armdticos alquilados.

Para muchas aplicaciones téonicas es ventajosa
la adicién'de un catalizador del endurecimiento. Mediante
la adicifn, por ejemplo, de una pequefia cantidad de un perd-
xido, se llega mds rdpidamente al estade endurecido. Para
esto son aptos los perdxidos, como el perdxido de dibutilo
terciario, el perdxido de dilaurilo; el perdxido de dicumi-
lo o el per6x1do de cunilo-butilo ter01ar10, en concentra-
cifn de 0,01 a 57, ¥ preferentemente de 0,25 a 0,5%, res -
pecto al peso total de la mezcla endurecible. Pero tambidn
pueden inclu@rse otros aceleradores del endurecimiento o
aditivos no peroxidicos que influyan Ffavorablemente en el
endurecimiento.,

Objeto de este invento es por lo tanto tambidn
un procedimiento para la preparacifn de productos sintéti -
cos reticulados, ingolubles e infusibles, caracterizado por
hacerse ?eagcionar entre si, a temperaturas entre 100 y
2802C, N,Nt~bis-imidas de 4cidos dicarboxflicos insaturados
de la férmula‘Iy compuestos de bis-g ciclopentadienilo) de
la férmula ;I; dfmeros u oligbmeros, y eventualmente de la
férmula III, eveniualmente en presencia de un catalizador
del endurecim;enﬁo;

De preferencia se hacen reaccionar en este proce=



5e

10.

15.

20.

25,

M@M?

dimiento s
a) N,Nt-bis-imidas de la férmula I en que A representa

un radical, insubstituido o cloro-substituido, de

la férmula
S A
donde
D significa m dtomo de oxigeno o el grupo de metli-
leno,
con
b) compuestos de bis—~(ciclopentadienilo) oligbmeros

de la férmula II en que n es igual a 4, X signifi-
ca un 4tomo de cloro y By 7 Ry significan cada uno
un dtomo de hidrdgeno, aunque el componente b) pue-
de estar reemplazado hasta el 50% molar por compues=—
tog de bis~(ciclopentadienilo) oligbmeros de la
férmula IIT en que Y significa un radical alifdtico
divalente (en particular, el radical de hexametile-
no), mientras que R y Rp tienen el mismo significa-
do que se les ha atribuido antes.
La preparacidn segin este invento de los produc-
tos reticulados e infusibles se efectla por 1o general
con modelacidn simulténes en cuerpos de moldeo, estructu-
ras planas, laminados y adherencias. Para ello pueden
agregarse a las masas endurecibles los aditivos usualgs en
1a tecnologia de las materias sintéticgs endurecibles,
como cgrgas de relleno, plastificantes, pigmentos; colo—-

rantes, desnoldeadoresomaterias ignifugas; Bn calidad de
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cargas de relleno pueden emplearse fibras de vidrio, mica,

cuarzo en polvo, 9aolin, didxido de silicio coloidal o pol-
Vo Qe metales; y para desmoldeador puede servir, por ejem=—
plo, el estearato de calcio.

La modelacibn puede realizarse mediante calenta-
miento breve y rdpido a 170-2502C, de preferencia, con
presibn de 1 a 200 kp/cmz. Los cuerpos de moldeo que asi
se originan tienen ya suficiente firmeza mecdnica para po-
der ser endurecidos por completo fuera de la prensa, en mn
horno a 200~2802C,

81 de las mezclas endurecibles se prepara prime-
ramente wn ;copolimero, éste, molido en polvo fino, pue -
de ser empleado como agente protector de superficies por
el procedimiento de sinterizacidn en turbulencia.

Una solucidn o suspensidn del propolimero en un
disolventg apropiado puede servir para la preparacidn de
laminados, para 1o cral se impregnanloon goluciones o sus-
pensiones estructuras planas porosas, como tejidos, este -
ras de fibra o vellones de fibra, y en partioulgr esteras
de fibra de vidrio o tejidos de fibra de vidrio, y se ex-
cluye el disolvente mediante una operacidn de secado. EL
endurecimiento ulbterior se realiza en una prensa, preferen-
temente a 170-2502C y con 5 a 200 kp/cm® de presifbn. Tam -
bién es posible someter los laminados en la prensa dnicamen
te a un endurecimiento preliminar y acabar el endurecimieg—
to de los productos asi obtenidos en un horno a 200-2802C,
hasta que se alcancen las propiedades Sptimas.,

EJRIPTOS

A. Preparacidn y propiedades de ldminag sin carga.
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EJEMPBO BJENPTO 1
Se mezclaron, hagta formar una emulgidn homoge -
nea, 3, 6 g (0,007 moles) de una solu016n al 73 % de alfa,
alfa'~bls-(01clopentad1en11)-2,3,5,6—?9uracl9ro-p~x1leno
o}igémgro (vig-dieno I) en xileno y 2,5 g (0,007 moles) de
N,N'~4,4'—difenilmetan—bis—maleinimida (pis~imida I) con 7
cc de cloruro de etileno y se endurecif la emulsidn sobrg
un soporte de hojalata hasta obtener una lémina flexible,
lisa y transparonte.
Condiciones del endurecimiento: 2 horas a 809 C
2, 5 horas a 1200 C
2,5 horag a 160¢C y
2;5 horas a 1802 C.
EJEMPLO 2 )
Se mezclaron intensamente 9,60 g (O 0186 moles)
de wna solucidn al 73% del bis-dieno I en xileno y 3,30 g
(0;0092 moles) de la bis-imida I; ge excluyd el disolvente
v se triturd la mezcla formando un polve fino. Este polvo
se prensé en un marco de politetrafluorcetileno (Feflon)
de 1 mm de espesor entre dos capas de Teflén de 1 mm de
espesor, durante 15 minutos, a 1802 C y con presidn de 35
atmbsferas, para formar una 1l¢mina. Endureciendo dota du ~
rante 4 horas a 22092C en la estufa, resulté una ldmina li-
sa, transparente y flexible.
EJEMPLO 3
Se mezclaron 1,30 g (O 0025 moles) de una solu-
cidn al 73% del bis-dieno I en xileno y 0,80 g (0,00S'mo—

les) de la bis-imida I con 6 cc de cloruro de etileno, for

mando una emulsidn homogdnes, que se endurecid sobre wm
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soporte de hogalata para obtener una 1dmina lisa, transpa=-
rente y flexible. Esta 1dmina no se disuelve cuando se 1la

mantiene durante une hora en dimetilformamida calentada a

1208 C,

¢ -

Condiciones del endurecimiento: 1,5 horas a 802

1/2 hora a 1209

c
1 hora a 1002 C,
¢,
-1 hora a 1402 C
2 horas a 1802 C y
3 horas a 220°¢ C,
EJENPTO 4
Se mezeld con 1,2 cec de xiléno ¥y 5 cc de cloru~
ro de etileno una mezcla de 0;26 g (0,00125 moles) de
1,6—hexameti1en7bis—ciclopentadieno oligémer? (bis-dieno
I;) Vg 0,5% g (0,00145 moles) del bisTdieno I, lo mismo que
1,92 g (5,4 woles) de la bis-imida I, hasta formar una
enulsidn homogénea‘ Egta se endurecid sobre un soporte 1li-
go de hojalata, con 1o que se obtuvo una ldmina lisa,
transparente y'flcxible.r ,
Condiciones del endurecimiento ¢ 1,5 horas a 802 C,
1 hora a 1202 C
3 horas a 1802 C y
3 horas a 2102 C.

Bjemplo de comparacidn 1l.-

Segin la patentec francesa n? 1.555;564; se ca-
lenté a 802 ¢ durante 1 1/2 horas una solu016n de 5,40 g
(0 015 moles) de la bis-imida I, 1,50 g (0,0075 moles) de
4,4'-diaminodifenilmetano y O,l g de N-fenil-beta-nafti-

lamina en 20 cc de cloruro de etileno y se la endurecié



5.

10.

15.

20.

o5,

- 17 -

16517
sobre un soporbe 1iso de hojalata hasta obtener una 1dmina
1isa; transparente y flexible.
Condiciones del endurecimiento : 1 hora a 802 C,
1 hora a 1202 C,
2 horas a 1502 C,
2 horas a 1802 C ¥y
3 horas a 2200 C,
EJEMPLO 5 ' ‘
Se mezclaron intensamente 9,60 g (0,0186 mgles)
de una golucidn al 73% del pig~dieno I en xileno y 3,8 g
(0,0092 moles) de N,N'—4,4'—3;3'—diolorodifenihnetan—bis—
meleinimida (bis—imida II); ge excluyl el disolvente y se
triturd la mezcla hasta obtener un polvo fino. Este polvo
se comprimib en el dispositivo descrito en el Ejemplo 2 ¥
en las mismas condiciones, formando una 1dmina, la cual se
endgrecié ulteriormente en el horno a 2208 C durante 4 ho-
ras, de 1o que resulté una ldmina lisa y flexible.
EJEMPLO 6 )
Se mezclaron intensamente 9,60 g (0,0186 mgles)
de una solucibn al 7373 del big~dieno I en xileno y 3,30 g
(0,0092 moles) de S,N*—4,4'—éter dgifenilico~big-maleinimi—~
da (bis-imida III), se excluyé el disolvente y se triturd
1a mezcla hasta formar wn polvo fino. Este polvo se compri-
mié en el dispositivo descrito en el Ejemplo 2 y en las
mismas condiciones, de lo que se obtuvo una lémina que,
endgrecida ulberiormente en el horno a 220¢C durante 4 ho-
ras, did wa 1ldmina lisa ¥ flexible.
Tas 14winas preparadas en los ejemplos anterio-

res se sometieron a una comprobacidn termomecdnica y ter-
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mogravimétrica. Ia comprobacibdn termomecdnica se realizd
con el aparato "I MS-1", de la firma Perkin~Elmer, con una
velocidad de calentamiento de 102C por minuto. E1 andlisis
termogravinétrico se efectud en aire seco, con el aparato
"Recording Vaouum Thermoanalyzer TA-~1", de la firma Mettler,
con una pesada de 50 mg y una velocidad de calentamiento de
29C por minuto. En el andlisis termogravimétrico se toma
una curva del peso de la muestra en dependencia de la tem-
peratura (“ourva termogravimétrica) y al mismo ftiempo se
trata la primera derivada de esta curva termograviméirica
("curva termegravimétrica diferenciada®). Ia temperatura

de la velocidad mdxima de evaporacibn es el punto de mayor
ascensidn de la curva termogravimétrica; a esta temperatu-
ra, la curva termogravimétrica diferenciada presenta un mé-
ximo. La proporcidn ponderal que corresponde a la regidn
entre dos minimos de la curva termogravimétrica diferencia=-
da se designa como fraccidn. Los resultados de la medicidn
segln estos métodos investigatorios estdn resefiados en la
Tabla I,

Tios resultados de medicidn demuestran que las 14—
minas hechas a partir de las mezclas conformes a este in-
vento presentan sin excepcidén un inicio del reblandecimien-—
40 superior al de las ldminas hechas segtin el Ejemplo de
comparacifn 1. Ias ventajas de las nucvas materias de mol-
deo se manifiestan igualmente en el examen‘termogravimétri—
co de las ldminas segtn los Ejemplos 3 y 4, en las cuales
las temperaturas de la velocidad mdxima de evaporacién,lo
mismo que el inicio y el final de la descomposicidn, estdn

a mayor altura que en el caso de la ldmina preparada segln
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el Bjemplo de comparacida 1.

TABLA T
Pru655=_= —~Pv b==t = T_ét . B
TLémina | termomecdni ca - t*ue 2 _LOImOgravi rlc;
segun 4 Temperatura . escom
el |Inicio del re-de la, velogl gg;gg;;;ége posicitn
blandecimientol dad mdxima de = . - s :
Ejen. ancteClmlento ovaporacién a fraccibn [inicio final
a °C 1 2 3% 1 2 3 °C 2C
1 249 65| 453(586{0,6!34,6/65,4f 290| 670
2 271 10{ 455 {550{0 |32,9166,4] 290| 610
3 272 85| 463 |600}1,0{28,3{70,7{ 352} 650
4 238 861448/ 1616 (0,8} 24,5/160,8{ 340| 680
520 1359
compa-~
hracl én
1 237 60} 402 59011,4 16,3 82,3 320 640
5 247 445 580 [0 33?5 64?5 302} 630
6 265 430 44 0 |33,4/65,1| 298 | 680

B.~ Preparacidn y oropiedades de lag masas nara prensa con

carga de fibrag de vidrio

Tiemplo 7
Se disolvieron ampliamante en 750 cc de cloroforQ

mo 357 g (0,698 moles) de una solucidén.al 73% de alfa,alfa'-
~big-(ciclopentadienil)~2,3,5,6-tetracloro-p~xileno oligéme—
ro‘(bis~dieno I) en xileno; 250;0 g (0;698 moles) de N,N'~
-4 4V~difenilmetan-his~maleinimida (bis—imida I) y 2,5 g de
N-fenil-beta~-naftilamina y a continuacidn ge volvid a ex~
traer el disolvente por medio de un evaporador giratorio.
Quedd un polvo de color amarillo claro.

300 g de esgte polvo se mezclaron intensamente con

442 5 g de fibras de vidrio molidas y 7,5 g de estoarato de
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zinc. Para la investigacién de las propiedades mecdnicas,

se prensd la mezcla a 1602C y 250 kp/cmzrdurante 8 minutos,
para formar cuerpos moldeados de 120'x 15 x 10 mm, Para
comprobar 1a§ propiedades eléctricas, se prensaron a 2402C
¥ 250 kp/em?, durante 4 minutos, discog de 140 mm de did-
metro y 2 mm de espesor, _

Antes de la prueba, se sometieron estos cuerpos
fe moldeo & endurecimiento final gurante 4 horas a 2202C,

EJEMPLO 8

Se mezclaron 7440 g (2,00 moles) de una soluciédn
al 10#% del bis~dien? Ien xileno; 1432 g (4,0 moles) de
la bis-imida I y 14,3 g de N~-fenil~beta~naftilamina y por
medio de un evaporador giratorio se excluyd el disolventes
quedd un polvo de color amarillo claro. 400 g de este pol-
vo se mezclaron con 590 g de fibras de vidrio molidas y
10 g de estearato de zinc. Para la comprobacién de las pro-
pledades mecdnicas y eléctricas, se prepararon probetas
como las del Ejemplo 7; que se sometieron a endurecimiento
final a 2202C durante 4 horas.

EJEMPIO 9 )

Se mezclaron bien 120;0 g (0,322 moles) del bis-
dieno I y 60,0 g (0,28 moles) de hexametilen~bis-ciclopen~
ta@ieno oligbmero (bis-dieno II) en 45 g de xileno y 226 g
(0,63 moles) de la big—imida I en 100 cc de cloroformo ¥
luego se excluyd de 1a mezcla el disolvente por medio de
un evaporador giratorio. Quedd un polvo de color amarillo
claro. 400 g de e§%e polve se mezclaron con 590 g de fibras
de vidrio molidas, 10 gvde estearato de zinc y 10 g de

benzoato de perdxido de butilo terciario. Para la compro--
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bacibn de las propiedadss mecanicas; Se prepararon probe =
tag como las del Ejemplo 7.
EJRMPLO 10
De la memcla reaccional pulverulenta preparada
segln el Ejemplo 9 y exactamente en las mismas condiciones
que en éste, se prepararon probetas paraila comprobacién
mecdnica y eléctrica. Antes de la prueba, sin embargo, se
1a sometib todevia a endurecimiento f£inal & 2209C durante
4 horas.
REJEMPLO 11 7
Se mezc}aron intensamente con 580 g de fibras
de vidrio molidas, 10 g de estearato de zinc y 10 g de ben
zoato de perbxido de butilo terciario 400 g de la mezcla
pulverulenta preparada segln el Ejemplo 8. Con la mezcla
resultante se preperaron probetas como las del Ejemplo T
para la investigacién de las propiedades mecdnicas ¥ eléc—
tricas. Estas probetas se sometieron a endurecimiento fi-
nal a 220¢ C durante 4 horas.
EJEMPLO 12
Se mezcld iniengamente en 2300 cc de clorofor -
mo una mezcla de 300 g (0,806 moles) del bis-dieno I ¥
150 g (0,70 mgles) del bis-dieno IT en 112 g de xileno
con 1125 g (3,14 moles) de la bis-imida I y 11,2 & de
N~fenil-beta-naftilamina. Se extrajo luego el digolven -
te por completo, con 1o cual qued§ un polvo de color ame-
ri1lo claro. 400 g de este polvo se mezc}aron intensasmen—
te con 580 g de fibras de vidrio molidas, 10 g de estea-
vato de zine y 10 g de benzoato de per6§i§o de butilo

terciario. De esta mezcla se prepararon, para la inves =
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tigecidn mecdnica y eléetrica, probetas como las del Ejem-
ple 8, las cuales se sometieron a endurecimiento final a
2202 C durante 4 horas.

Ejemplo de comparacidn 2.~

.

) Para fines de comparacidn, se mezclaron intensa-
mente, a ?enor del Ejemplo 4 de la patente francesa nim.
1.555.564, 718’g (2,0 moles) de la bis~imida I con 198 g
(1,0 mol) de N,N'-diaminodifenil-metano, 400 g de esta mez-
cla se mezclaron con 590 g de fibras de vidrio molidas y
10 g de estea?afo de zine., Para preparar probetas como las
del E@emplo 7; fué gin embargo necesario prensar esta mez-
cla a 2002C y durante 8 minutos. A }609 C, la velocidad
de reaccifn resultd demasiado lenta, por lo que la substan-
cia orginica fluyd del molde.

Los resultados de las pruebas mecdnicas y eléc -
tricas estdn resefiados en la Tabla T,
i Una comparacidén entre las masas para prensa pre-
paradas segin los Ejemplos 7 a 12 y la masa pare prensa
obtenida segin el ejemplo de comparacidn demuestra que la
resistencia a la flexidn y la tenacidad al impacto son
algo mds bajas en las masas para prensa separadas a partir
de las mezclas conformes a este invento, pero que éstas
presentan por término medio la misma estabilidad de la for
ma en caliente que la masa para prensa utilizada para la
comparaci én. ]

En cambio; las masas para prensa conformes

a egte invento muestran propiedades di@léctricas claramen—
te mejores que la masa para prensa preparada segln el Ejem

plo de compracibn 7.
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~ el factor de pérdida dieléctrica se mentiene inferior
al 1% en las Ffrecuencias hasta 1081z y sblo aumenta

3 Hzjy en cambio, el

insignificantemente entre 50 y 10
factor de pérdida dieldetrica de la mesa pars prensa
5. utilizada para comparacién asciende a 1;33 % en 106
Hg v e} ascenso entre 50 y 103 Hz es; con 0,38 % por
1,00 %, mucho més abrupto;
~ las constantes de dielectricidad de las masgas para
prensa conformes a este 1nvento 03011an, para el 1n-
1.0, térvalo entre 50 y 106 Hz, Unicamente entre 3,7 v 4, 8
mientras que en la masa para prensa utilizada para
comparacidn oscilen entre 4,7 y 6,33
~ la resistencia especifica al paso es en las masas para
prensa conformes a este invento siempre mds alta que
15. en la masa para prensa utilizada para comparacidn.
A1 cabo de 24 horas de almacenamiento en agua de las
muestras segﬁn los Ejemplos 7 a 12, la resistencia es-
pecifica al paso decae por término medio en 1 & 2 po -
tencias decimales, mientras que en el caso de la masa
20, para prensa segin el Ejemplo de comparacién 2 el decai-

miento es hasta de 6 potencias decimales.

.
AN
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C. Preparacién de masterias de prensa estratificadas,

reforzadag con fibras de vidrio. = Ejemplo 13

’ A'80410090, se disuelven en 740 cc de dioxano
370 g (1,035 moles) de N,N*-A,,A,'—qifenilmetan—bis—mal'gini-
mida (bis~imids I). Agitando bien, se'aﬁaden 370 g (0,795
moles) de’uga’solucién al 80% de alfa,alfat=bis-(cilopenta-
dienil)~2,3,5,6~tetracloro-p-xileno oligbmero (bis-dieno I).
Se origina una mezcla homogénea, que es agitada a 80¢C du-
rante ; a 4 horas; Con ello aumentz la viscosgidad, medida
a 2590, desde 30 centipoises hasta 1000 centipoises. La go-
lucidn de aducto asi obtenida se enfria hasta la temperatu—
ra del ambiente y queda apta para almacenamiento a la tem-
peratura del ambiente durante varios neses.

Ta solucidn de aducto obitenida se diluye hasta

90 centipoises por adicibén de 800 cc de dioxano y se emplea
para la imp?egnacién de un tejido de vidrio de 280 g de
peso por mz; el cual contiene, como impartidor de gdheren—
cia, vinil~tris~(beta-metoxietoxi)-silano ("A-172", marca
de la firma Union Carbide), Bl tejido de vidrio se impreg-
na por el procedimiento de immersifn., La cinta de tejido
himeda que se origina se seca en una estufa de ci?culacién
de aire a'temperatura de 1402C, durante 5 minutos, ¥ & con-
tinuacibn, cortada y estratificadalen haceslpara prensa, S8
comprime en una prensa para placas, a 1708C, entre dos ho-
jas de cobre esmaltedas, La prensa se mantiene primeramen—
te bajo ligera presifn de contacto durante 30 segundos y
a continuac?én se aumenta la presidn hgsta 20 kp/cm? y la
temperatura, en el curso de 15 minutos, hasta 2009C. Al

cabo de una hora se retiran de la prensga 1los cuerpos pren=
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sados ¥ se los endurece por 6 horas todavia en el horno, a

2400C, Se obtigne una materia de prensa estratificada resis-—
‘tente al calor, tenaz y de altws indices mecdnicos,
EJEMPLO 14
Se disuelven a 852C en 455 cc de dioxano 370 g
(1,035 moles) de la bis-imida I. Con buena avltac16n, se
afiaden 370 g (0,795 moles) de una solucidn al 80% del bis-
dieno I en xileno. La mezcla homogénea as! obtenida se en -~
fria hasta }a te@pergtura del ambiente y se diluye hasta 90
centipoises, a 259 C, por adiciédn de 300 partes de dioxano.
Ta solucifn impregnante as{ preparada se convier-
te en prensados estratificados por el procedimiento descri-
t0 en el Ejemplo 13 y con empleo del mismo ciclo de endure-
cimiento.
EJEMPLO 15 o

7 Sg‘disuelven a 859C 370 g (1,035 moles) de la bis~
imida I en 455 p§rﬁes de dioxano, Se diluyen con 280 cc de
dioxano 780 g (2;18Imoles) de una goluciGn al 80% del bis-
dieno I en xileno y, agitando bien, se afiade la diluciébh a
la solucidn caliente de la bis-imida I. La mezcla homogénea
asi obtenida se enfria hasta 1@ temperatura del ambiente y
se diluye hasta 90 centipoises, a 25¢C, por adicidn de dio-
xano. A contimuacibn se la convierte en prensados estratifi-
cados por el procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo

13 y con el mismo proceso de endurecimiento.

~ Ejemplo de comparacibn 3.~

Para fines de comparacidn, siguiendo el Ejemplo
F de la patente britdnica n® 1.171,061 se agitaron 100 par-
fes de alfa;alfa';bis—(ciclopentadienil)—z,3,5,6—tetraclo -
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ro-p-xileno oligbmero y 0,5 partes de benzoato de ?eréxido

de dibutilo terciario en 100 partes de wna mezcla en partes
iguales de tolueno y xileno; para formar una solucidn im -
pregnante homogénea. '

Ta solucifn se empled paralformar; segin el pro-
cedimiento deserito en el Ejemplo 16, cintas de tejido de
vidrio Preimpregnadas. Las cintas de tejido, impregnadas y
secada§, se c9mprimieron a continuacidn en una prensa para
placas, a temperature de 2002C y entre dos hojas de cobre
esmaltadas., Le prensa se mantiene primeramente bajo ligera
presibn de contacto durante 4 minutos y a continuacidn se
aumenta la presifn hasta 20 kp/cm?, Al cabo de 2 horas se
retiran de la prensa log cuerpos prensados.y se los acaba
por endurecer en el horno a 2002C durante 4 horas nds.

Los resultados de las pruebas mecénicas y eléetri
cag figuran en la Tabla III.

Una comparacién de las materias de prensa estra-

tificadas hechas segin los Ejemplos 13 a 15 con la materia

de prensa estratificada hecha segin el Ejemplo de compara-
cidn 3 demuestra que las materias de prensa estratificadas
hechas a partir de las mezclas segln este invento presen -
tan un comportamiento nucho mejor en la resistencia a la
flexibn por impacto despuds de un envejecimiento a tempera-
tura de 2209C.

Completamente sorprendente en las materias pren—
sadas estratificadas hechas a partir de las mezclas segin
este invento es el curso del nédulo de ﬁorsién G en depen—
dencia de la temperatura, segin ASTIL 1053 o IS0 1432 (prue~

ba Geman). Le figara 1 muestra los fndices del mddulo de
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torsidn en dependencia de la temperatura, mientras la figu-
ra 2 indica la difervencia del angulo de reajuste respecto
a la posiciGn cero en dependencia de la temperatura; ambas
medlc1ones realizadas con una medidora automdtica de tor -
sibn Frank modelo 624. El mdximo de la durva B en la figu~-
ra 2 corresponde al punto de inflexidn de la curva B en la
figura 1 y la posicidn de la zona de transicibn a vidrio de
la resina endurecida. Ambas comprobaciones proporcionan ade-
mds una conclusidn sobre el comportamiento termomecdnico
de la materia de prensa estratificada en un amplio intérva-
lo de temperatura. Sirven para indicar los intérvalos de
temperatura en los que la ma?eria de prensa estratificada
tiene un comportamiento duro, tenaz o blando~eldstico.

Mientras en la materia prensada estratificada se-
gin el Ejemplo de comparacién 3.1a zona de transicibn a vi-
drio (intérvalo de reblandecimiento) se observa ya a 170-
1802C, en las materias de prensa estratificadas hechas a
partir de las mezclas seguin este invento no aparece hasta
nds alld de los 2509C ningdn cambio en el curso del mbdulo
de torsién G: De la curva B de la figura 2 se desprende que
el intérvalo de reblandecimiento no aparece hagta las tem-
peraturas que se hallan por encima de 2502 C,

TABLA IIT

Materia de prensa estratifica-. 13 .| 14 15 Compara

da segin el ejemnlo cibn3”

Contenido de resina de las ‘ -
placas laminadas (%) 37,39 35-37 40 39-40

Resistencia a la flexidn se
gfn DIN 53452 (ke/mm2) ~ ' - : ‘
Indice inicial 47,0 46,6 49,3 45,0
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TABLA IIT (dont.)

S ' ‘ Compara =

Materia de prensa estratifica- 13 14 15

da segin el ejemplo cibn 3
Después de 1000 horas de enve- ‘ ‘ ‘ ‘

jecimiento a 2202C 38,0 35,2 35,0 25,0
Tenacidad al impacto segin DIN

53458 (omlkg/cm2) ' o
indice inicial 155 150 150,3 182
despuds de 1000 horas de enve- :

jecimiento a 2202 C 120 115 118 102
Factor de pérdida dieléctrica

tg delta gegﬁn DIN 53483 ‘ ‘- ‘ ‘

a 202C/103 Hz 1;22 343 2513 1;56

a 1008C/50 Hz 0;43 0;45 0;78 0,62

a 2002C¢/50 Hz 0,52 ,65 0,90 2,24
Congtante de dielectricided sg

gin DIN 53483 ' - ’ ‘

a 2020/103 Hz 4;4 ;6 432 3,9

a 1002C/50 Hz 433 434 432 339

a 2002C/50 hz. 4,3 4,3 4,0 4,0
Resistencia especifica al paso a

segln DIN 53482 (omega.cm) 150 =K . 10
indice inicial 9,2 10%7| 8,410%5/9,8 101 4,0 10
despuds ge 96 goras io aémgce- . .

nam; ento a 962 de humedad re . ‘ ’

Tativa y 2500 = 5,6 1084 4,410%1,1101% 2,9 10%

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se declaran nue-

vas y de propia invencifn las siguientes reivindicaciones

oon prioridad de la solicitud de patentes suizas ne 9991/72
del 4 de julio de 1972 yrnQ 5499/73 del 17 de abril de 1973.

1. Procedimiento para la preparacién de productos

gintéticos insolubles e infusibles, estables en el almacena-

miento y termoendureclbles, caracterizado por hacerse reac-

cionar entre sf, a temperaturas entre 100 y 2802C:

a) N,N'-bip-imidas de dcidos dicarboxflicos insatura~ -
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15.

20.

25,

- 30 =

\ /
B\\ﬂ//y -A~X B (1)
o |
en la que
A significa un radical orgdnico divalente, con
2 4tomos de carbono a 10 menos y 30 dtomos de
garbono a 1O sumo, ¥
B significa wn radical de las f£dérmulas
B C H.C
/ / 2\\0/ 3 N~
H@\ H i
H C H!‘\ ‘
/\ 2 /k\\
: H3C H3C

b) compuestos de bis~(ciclopentadisnilo) dimeros u oli-

gbmeros, de la férmula general

W, Bp
CH, JU (I1)
- CH - -
(X), P
en la que )
X gignifica un £tomo de fldor, de cloro o de bro-
mo;

R] ¥ R, significan cada uno un dtomo de hidrdgeno o

wr grupo de metilos
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significa un ndmero entero por valor de 1 a lo

=

menos ¥y de 4 a 1o sumoj ¥ '

P significa un ntmero por valor de 2 a 20,
sunque eventualmente el componente b) puedc estar reemplazs
do hasta el 50% molar por compuestos de bis-(ciclopentadie-

nilo) de la férmula ITI

» _ 7]
By Ry
-1 — (I1II)
, P
L. .
en la que
Y gignifica un radical de las Pérmulas

\\\.///glquilo ~ .///grilo
S Si
PN

o un radical de hidrocarburo divalente, alifd-

alquilo - \\\arilo

tico, Qicloalifético, aralifético o aromdtico,
oventualmente en presencia de un catalizador del endureci-
niento.

5.= Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizago porgue en una forma seleccionada, se hace
reaccipnax :
a) N,N'-bis-imidas de la férmula I en que A representa

un radical insubstitufdo o cloro~substituido de la

férmula

_Z/ O =D e N, -
LD
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donde
D sign%fica un dtomo de oxfgeno o el grupo de meti~-
1eno;
con
b) compuestos de bié-(ciclopentadienilo) o%igémeros de
la férmule II en los que n es igual a 4, X'significa
un £tomo de cloro y R, ¥ Ry significan cada uno un
dtomo de hidrégeno, aunque el componente b) puede es-
tar reemplazado hasta el 50% molar por compuestos de
bis-(ciclopentadienilo) oliglmeros de la férmula III
en 1os que Y s?gnifica un radical alifdtico divalente
(en particular, el radical de hexemebileno), mientras
que R1 ¥y R2 tienen el mismo significado que se les ha
atribuido antes. '
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por par?irse de composiciones en las que la
proporcidn molar de N,N!'-bis-imidas de la f£érmula I respec-
0 a los compucstos de bis-(ciclopentadienilo) de la férmu-
la IT y eventualmente de la Fférmula IIT es de 1:4 a 4:17
4o _ Procedimiento segln la reivindicacién 3,
caracterizado prefcrentemente por part;rse dp composiciones
en las que la proporcibn molar es de 1:2 a 2:1. '
5.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizadq por emplearse en calidad de catalizador un
catalizador peroxidico, ‘
6. Procedimiento segfn la reivindicacién 5,
caracterizado por emplearse en calidad de catalizador el
benzoato de perdxido de butilo terciario.

7.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
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caracterizad? por gmplegrse en calidad de N,Nt~bis-imida de
le fémula I, la N,N'~4,4'~difenilnetan—bis-maleininida .

8.~ TProcedimiento segin la reivipdicaci6n 1,
caracterizad? por gmplegrse, en calidad de N,N'=bis-imida de
la férmula I, la N,N'-4,4‘—3;3'-diclorodifenilmeﬁan—bis—
meleinimida, ,

9,~ Procedimiento segin la reivigdicacién 1,
caracterizado por emp}earsg; en calidad de N,N'~bis-imida
de la férmula I, la N,N'~4,4'-Ster difenflico-bis-maleini-
mida. '

10.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse; en calidad de compyesto @e bige=
(ciclopentadienilo) halogenado de la £6rmula II, alfa,alfat=
bis—(ciclopentadienil)-2,3,5,6-tetraclorc~p-xileno oligd -
mero. .

11.,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse; en calidgd Qe compue sto de bis=
(eiclopentadienilo) de la férmula III, 1,6-hexametllen—bls-
ciclopentadieno oligbmero. .

12,- Procedimiento para la preparacidn de pro-
ductos sintéticos insolubles e infusibles, estables en el
almecenamiento y termoendurecibles:

Seglin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 33 hojas foliadas ¥ escri-
tas & mdguina por una sola cara.’

Medrid, & 3 de Julio de 1973.

p-ao JAIME 1ISERN
PPN

ﬁ\/
Flimado: dOSE F. NIETO
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