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La presente invencién se refiere s wn proce—
dimiento para la fabricacidén de composiciones de poliés-
teres insaturados halogenados ¥ aue contienen fésforo, a
partir de poliésteres insaturados halogenados derivados
de epihalohidrinas,

Las materias sintéticas derivadas de poliés-
teres insaturados son bien conocidas por el experto en
la técnica. Debido a sus buenas propiedades mecénicas,
unidas a una densidad relativamente baja, estos productos
encuentran salidas imnortantes en la construccidn civil,
aerondutica y naval, sectores en 1los que la demanda de
materiales resistentes al fuego crece continuamente,
Ahora bien, las materias sintéticas derivadas de los po-
liésteres clésicos presentan el inconveniente fundamental

de ser inflamables y arder con facilidad. Por tanto, se

-ha revelado como indispensable el mejoramiento de la re—

sistencia al fuego de estos productos.

Con este objeto, se ha propuesto ya la incor-
voracién a dichos productos de aditivos ignifugos inertes
¥ no reactivos tales como el éxido de antimonio, las para-
finas cloradas o el trifenilestilbeno. Esta técnica puede
asegurar tnicamente una ignifugacién puramente temporal y
conduce, por otra parte, a la obiencién de productos hete-
rogéneos y opacos cuyos rendimientos mecénicos estdn dis-

minuidos,



Otrs téenica conocida, netamente mds inte-
resante por el hecho de cue conduce a la ignifugacién
permanente, consiste en incorporar cufmicamente a la
cadena de poliéster que se halls en curso da formacién,

5 una sustancia ignifuga difﬁncional, VOr ejemplo una sus-
tancia halogenada tal como el 4cido cloréndico, el anhf-
drido o el 4cido tetracloroftédlico, un polizlcohol clo—
rado o su derivado epoxfdico correspondiente. Los Zeidos
¥y anhidridos orgénicos clorados, tales como el 4cido clo-

1o réndico, son desgraciszdamente costosos ¥ conducen, por
otra parte, a la obtencién de polfmeros poco resistentes
a los agentes quimicos y a la accidn de la luz, lo cual
limita notablemente su campo de aplicacién,

Fl empleo de epiclorhidrina, materia prima

15 abundante y netamente menos costosa, como sustancia ignf{-
fuga, fue reivindicado en la patente francesa 1.167,.220,
de fecha 25-2-1057, 2 nombre de la Solicitante., En dicha
patente, se describe la fabricacién de polidsteres halo-
genados por copolimerizacién no catalfticae de 1la epiclor-

20 hidrina y del anhfdrido maleico.

En la solicitud de patente de Luxemburgo nim,
66.454, de fecha 10-11-72, la Solicitonte ha deserito,
por otra varte, polidsteres insaturados “sobrehalogenados®,
es decir, gque presentan un contenido de halégeno superior

25 al de los monémeros incorporados en la cadena de poliéster,
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derivedos igualmente de una epihalohidrina. Estos poli-
ésteres insaturados "sobrehalogenados" se obtienen por
copolimerizacién de anhférido maleico, solo o en mezcla
con otro anhidrido orgénico y al menos una 4~epihalohi~-
5 drina, en vresencia de un tetrahalogenuro de titanio,
estando comprendido el halégeno en el grupo constituido
por el cloro y el bromo,
Las resinas de poliésteres reticuladas o ig~
nifugas fabricadas con intervencién de estos poliédsteres
10 insaturados halogenados derivados de epihalohidrinas,
unen unas propiedades mecédnicas sztisfactorias, compara~
bles a las de los polimeros fabricados por reticulacién
de las resinas de poliésteres clésicas, a una resisten-
cia quimica excelente en comparacién con las composiciones
15 comerciales consicderadas como ignffugas, Sus propiedades
de resistencia a la llama son, sin embargo, susceptibles
de mejoramiento,
La Solicitante ha descubierto ahora wun proce—
dimiento para la fabricacién de nuevas composiciones de
20 poliésteres insaturados halogenados derivados de una epi-
halohidrina gue presentan una resistencia 2 la llama me—
jorazda, incluso &ptima.
La presente invencidn se refierc de un modo
més particular a un procedimiento para la fabriczcidén de

25 composiciones de poliésteres insaturados halogenados y
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que contienen fésforo, caracterizado por el hecho de que
se tratan térmicamente los poliésteres insaturados halo-—
genados obtenicdos por copolimerizacién de al menos una
» —-epihalohidring y de anhidrido maleico, so0lo o en mez-—
cla con otro anhidrido orgdnico, efectudndose dicho tra-
tamiento térmico, en presencia de un fosfito orgénico,

a una temperatura comprendids entre 50 y 2002G,

Los poliésteres insaturados halogenados gue
son convenientes paré la fabricacién de las composicioncs
de acuerdo con la invencidn pueden obtenerse indistinta-
mente por copolimerizaciébn catalftica o no catalitica de
al menos una % ~epihalohidrina y de anhfdrido maleico,
s6lo 0 en mezcla con otro anhfdrido orgénico, seleccio-
néndose el halégeno, con preferencia, entre el grupo cons-
tituido por el cloro y el bromo, Se prefiere, sin embargo,
utilizar poliésteres insaturados halogenados fabricados
por via catalftica y, de un modo més particular, los fa-
bricados en presenciaz de un tetrahalogenuro de titanio
de acuerdo con las divulgaciones de la soliecitud de pa=-
tente de Iuxemburgo nim., 66,454, de fecha 10-11-1972,
Para la fabricacién de estos poliésteres, la epihalohi-
drina y el o los anhidridos se emplean con preferencia
en una relacidn molar comprendida entre 1l:1 y 2:1.

La naturaleza quimica del anhfdrido orgédnico

copolimerizable eventualmente con el anhfdrido maleico y
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la epihalohidrina no es cerftica, Este anhfdrido puede
ser alifético, cicloalifético o aromitico, saturado o
no saturado, halogenado o no halogenado, por ejemplo
los anhfdridos sucefnico, glutérico, c¢itracénico, ita-
cénico, tetrahidroftélico, metilnddico, ft4lico, diclo-
romaleico, tetrabromoftdlico y cloréndico.

Un anhfdrido particularmente preferido es
el anhfdrido ft4lico,

Lz relacién molar del anhfdrido maleico y
del otro anhicérido orginico cfelico puede variar en cier-
ta medida. Por cada mol de anhfdrido maleico no se utili-
Za por lo general més de un mol del otro anhfdrido orgh-
nico cfelico y, con preferencia, no se utilizan més de
0,5 moles,

La presente invencién cubre igualmente el
empleo de las composiciones de poliésteres insaturados
halogenados que contienen fésforo de acuerdo con 1a ia-
vencién para la fabricacién de resinas de poliésteres
reticuladas por copolimerizacién, de manera en sf cono—
cida, con un mondmero monocetilénicamente insaturado,

La naturaleza gufmica de las composiciones
de poliésteres insaturados halogenados y que contienen
Iésforo de acuerdo con la invencidén no se conoce con pre~
cisifn. Sin embargo, es cierto que al menos una parte del

fésforo se encuentra fijado en las mismas en forma de en-
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laces fésforo-carbono,
El andlisis de estas composiciones por es-
pectrometria de resonancia magnética nuclear permite

llegar a la conclusién de la presencia probable de seg—

mentos
—COH- 0
{ Vi
CH2 Yy -HC—-CHZ-C-OR
O=£ (OR)2 O=P (OR)2

Reacciones cue pueden dar lugar a la formas

cién de estos segmentos son particularmente:

~0—CH2-CH-—O- + P(OR)3 —_— -O-CHZ-?H-—O-
H,C1 (1)

CH
2
O=£ (OR)2

-CH=CH-COCH 4 P(OR)3 _ —CH2——CH-~COOR

0=F (0R), (2)

La invencidn no estd limitada en absoluto a
la zealizacién de reacciones de este tipo, dado cue es
evidente que el tratamiento térmico puede dar lugar
igualmente a otras reacciones ~-igsomerizaciones, trans-
posiciones, sustituciones, etc.-- que no son conocidas

por la Solicitante. Este tratamiento térmico induce al
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mismo tiempo la isomerizacién de las insaturaciones ma-
leicas en insaturaciones fumdricas pese a cue &sta no
haya tenido lugar todavia,

La eleccién del fosfito orgénico no es pPaYr-
ticularﬁente eritica. No obstante, es evidente gue el
empleo de fosfitos de cadenas hidrocarburadas largas
conduce a la obtencidn de composiciones de poliésteres
Que presentan contenidos ponderales e halégeno y de fés-
foro, y por tanto propiedades ignffugas, relativamente
reducidas,

Esta es la razén por la que se prefiere uti-

lizar fosfitos orgénicos aue reéponden a la férmula ge-

neral
OR

// 1
P;;:Rz
"3

en la gue Rl’ R2 ¥y R3 representan radicales alcohilo,
haloalecohilo o alquenilo, lineales o ramificados, de 1
a 6 4tomos de carbono, o un radical fenilo, y el halé-
geno se selecciona de entre el cloro Y el bromo, tales
como los fosfitos de trimetilo, de trietilo ¥y de trisli-
lo, asf como los halogenofosfitos tales como los fosfitos
de tris(3-cloropropilo) y de tris(2,3-dicloropropilo).

La invencién cubre igualmente el empleo de
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mezclas de fosfitos orgénicos,

De acuerdo con una variante particularmente
preferida de la invencién, se pueden utilizar a tftulo
de fosfito orginico productos de reaccibén de epiclorhi-
drina con tricloruro de fésforo, y en particular el pro-
ducto bruto de la reaccibn de tres moles de epiclorhi-
drina con un mol de tricloruro de fésforo, el cual com-
prende una pronorcién importante de fosfito de tris(2,3-
-dicloropronilo),

La cantidad de fosfito orgénico en presencia
de la cual se efectda el tratamiento térmico fija el con-
tenido de fésforo de las composiciones de poliésteres re—
sultantes. Habida cuenta de la presencia de Atomos de ha-
légeno en el woliéster insaturado halogenado, asf como
el efecto de sinergia de los 4tomos de halbgeno y de fés-
foro, es suficiente un tratamiento térmico en presencia
de cantidades muy pequeflas de fosfito orgénico para me jo-
rar ya sensiblemente la ignifugacién, Es asi como GCOomMpo-
siciones de poliésteres conforme a la invencién, que con-
tienen del orden de 0,1% en peso de fésforo, presentan
ya una resistencia a la llama sensiblemente mis elevada
que la de los poliésteres insaturados halogenados de los
oue derivan,

La incorporacién de cantidades erecisntes de

fésforo va emparejada con una mejora suplementaria de 1.:
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propiecdades ignifugas. Sin embargo, las composiciones

de poliésteres cuyo contenido de fésforo llega a ser
demasiado importante, superior a aproximadamente 10%

en peso, ven disminuir su resistencia a la hidrélisis,
Por esta razbn, asf como para no gravar indtilmente el
precio de coste de las composiciones de poliésteres de
acuerdo con la invencién, se recomienda efectuar el tra-
tamiento térmico de los poliésteres insaturados halogena-
dos en presencia de cantidades de fosfitos orgénicos ta-
les que el contenido de fésforo de las composiciones de
poliésteres resultantes no sobrepasen el 10%4 en peso,

La invencién cubre de un modo preferente las
composiciones de poliésteres incaturados halogenados de -
acuerdo con la invencién que contienen de 0,5 a 5% en
peso de fésforo,

) El tratamiento térmico de acuerdo con la iji
vencién se efectda por calentamiento Ge la mezcla homo-—
geneizada de poliéster insaturado Yy de fosfito orginico
a wna temperatura comprendida entre 50 y 2002C, La dura-
cibn mixima cel tratamiento t&rmico es variable, siendo
funcién de la temperatura de operacibn y de la naturaleza
del fosfito orgénico, Dicha duracién debe ser evaluazda en
cada caso particular por medio de un ensayo de orienta—
cifn, midiendo el lapso de tiempo que transcurre antes

de la aparicién de un comienzo de gelificacién d= la com-

- 10 -
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posicidn,

El tratamiento t&rmico de los poliésteres
insaturados halogenados en prasencia de fosfitos orgéni-
cos de acuerdo con la invencién puede efectuarse al mis-
mo tiempo o despuds de la isomerizacién de las insatura-
ciones maleicas en insaturaciones fumiricas m4s reacti-
vas, Es particularmente ventajoso combinar estos trata-
mientos. La duracién de la isomerizacién térmica es fun—
c¢ibn del grado de isomerizacién o de la reactividad en
copolimerizacién deseados, as{ como de la temperatura de
operacién seleccionada, Aquélla puede variar gproximada-
mente entre unos minutos y unas horas, A 200°C, bastan
veinte minutos para alcanzar grados de isomerizacién del
orden del 90%. A 1209C, la obtencién de grados de isome-
rizacién de este orden de magnitud exige un tratemiento
térmico de aproximadamente 15 horas,

El empleo de catalizadores especificos permi-
te activar la isomerizacién y/o rebajar las temperaturas
de isomerizacién., Catalizadores conocidos por el experto
en la técnica son, por ejemplo, los halégenos, tales como
el bromo y el yodo, los £cidos orgdnicos mono- o dicar-
boxflicos y los cloruros de Acido correspondientes, tales
como el 4cido bencenocarboxflico, el 4cido p-toluenosul—
fénico o su cloruro, las aminas alif4ticas primarias o
secundarias, o incluso las aminas cfclicas secundarias

tales como la piperidina.

- 11 -
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Cuando se someten los polidsteres insatu~
rados halogenados a una isomerizecidén térmica a tempe-
ratura elevada, superior a 200¢C, se recomienda no afiu.-
dir los fosfitos orginicos mis que al final de la iso-
merizacién y después de la refrigeracién parcial de los
poliésteres isomerizados, y ello con el fin de descar-
tar todo riesgo de gelificacién prematura de las compo-
siciones de polidsteres,

La variacién del grado dé isomerizacién per-
mite ecubrir una gama muy grande de reactividades de co-
polimerizacién, y por tanto de aplicaciones diversas,

El grado de isomerizacidn se fija en funcién del campo
de aplicacién al aie se desce destinar las resinas de PO~
liésteres reticuladas derivadas de las composiciones de
poliésteres de acuerdo con la invencién. Fn la prictica,
grados de isomerizacién cue varfan enire 20 Y 95% pere
miten cubrir toda 1la gama de reactividades de las resi-
nas de polidsteres comerciales,

Las resinas de poliésteres derivadas de las
composiciones de poliésteres de acuerdo con la invencidn
se fabrican, de una manera en sf conocida, por disolucién
de dichas composiciones en un mondémero monocetilénicamente
insaturado copolimerizable, utilizado habitualmente para
la fabricacién de resinas de poliésteres insaturadas, por

ejemplo, un monémero vinflico %al como el estireno, aeri-

- 12 -
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lico o metacrflico tales como el nitrilo acrflico o el
metacrilato de metilo, o incluso alflico tal como el
ftalato de diglileo. No obstante, se da la preferencia
al estireno,

Es sabido que 12 cantidad de agente de reti-
culacién puede variar dentro de lfmites considerables,
Aquélla depence particularmente de 1a naturaleza del
agente de reticulacién, asf como de las propiedades qui-
micas y fisigag deseadas para el producto final, Por re-
gla general, cuanto mayor es la proporcibn de agente de
reticulacibn, més flexible y menos duro es el producto
finel. La proporcién habitual es de 20 a 50% en peso con
relacién al poliéster y, de modo preferente, de 30 a 40%
en peso. 3in embargo, es posible utilizar proporcliones
mayores o menores, si se desea,

Las resinas derivadas de las composicionus
de poliésteres insaturados de acuerdo con la invencién
pueden, édemés, contener aditivos diversos tales como
inhibidores o promotores de polimerizacidén, inhibidores
de gelificacién, estabilizadores, cargas minerales u or—
génicas tales como fibras de vidrio, pigmentos, coloran-
tes, agentes ignffugos auxiliares tales como los compues-
tos de antimonio y de fésforo, entre los cuales figuran
el 6xido de antimonio ¥ los fosfonatos de halogenoal-

cohilo,

-13 -
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La conolimerizacién o reticulacién propia-
mente dicha de las resinas de poliésteres insaturados
Se efectda de una manera en si conocida en presenci;:
iniciadores de 1a polimerizacién vinflica ¥y con prefe-
rencia, de iniciadores cufmicos del tipo de radicales
libres tales como los peréxidos de benzoflo o de metile-
tilcetona,

Entra igualmente dentro del marco de la pre—
sente in#encién la utilizacién conjunta de varias compo-
siciones de poliésteres insaturados de acuerdo con 1a
invencién, o 1z incorporacién a las composiciones de po-
liésteres insaturados de acuerdo con la invencién de
otros poliésteres insaturados, por e jemplo, polidsteres
clédsicos del comercio.

’ Las resinas reticuladas fabricadas con inter-
vencién de las composiciones de poliésteres insaturwsc.o:
de acuerdo con la invenecién, poseen propiedades de resis—
tencia 21 fuego éptimas. Dichas resinas presentan, en
particular, un Inlice de oxfgeno elevado y, ademds, una
resistencia muy buena a los rayos ultravioleta, uns tem-
peratura Ge distorsién bajo carga elevada, un ﬁoder hu-
mectante excelente frente a las fibras de vidrio asf co-
mo propiedades mecdnicas comparables y propedades de re-
sistencia ocufmica superiores a las de las composiciones

comercizles consiceradas como ignifugas,

- 14 -



Los ejemnlos cue siguen ilustran la inven-

cién sin limiterla, no obstante,

Bjemplos 1 a 10

5 Los ejemplos 1 & 1C se refieren a la fabrica-

cién de composiciones de acuerdo con la invencién, Los
ejemplos 1 a 7 se refieren a la fabricacién de composi-
ciones de'poliésteres insaturados clorados y oue conbtie-
nen fésforo por tratamiento térmico, en presencia de di-
10 versos fosfitos, de un poliéster insaturado clorado fabri-
cado por copolimerizacién a 60°C, bajo agitacién y en at-
mésfera inerte, de 39 moles de epiclorhidrina y de .26 mo-
les de anhidrido maleico en presencisz de 1,95 moles de
tetracloruro de titanio. Este poliéster insaturado clora-
15 ‘do presenta un peso molecular medio de 915, un.contenido
ponderal de cloro de 25,75% y un Indice de acidez éxpre—
sado en grupo g/ke de 0,24, El ejemplo 8 se refiere a la
fabricacidn de una composicién de polidster insaturado
clorobromado y que contiene fésforo por tratamiento tér-
20 mico en presencia de fosfito de trietilo de un poliéster
insaturado clorobromado fabricado por copolimerizacién a
602C, bajo agitacidén y en atmésfera inerte, de 39 moles
de epiclorhicérina y de 26 moles de anhfdrido maleico en
presencia de 3,9 moles de tetrabromuro de titanio. Este

25 polidster insaturado clorobromado presenta un peso mole-

3-12-74 - 15 -
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cular medio de 670, un contenido ponderzl de cloro de
18,5%, un contenido ponderal de bromo de 14% y un Indi-
ce de acidez expresado en grupo g/kg de 0,6,

Los ejemplos 9 y 10, por §ltimo, se refie-
Tren a la fabricacién de composiciones de polidsteres
insaturados clorobromados y que contienen Ffésforo por
tratamiento térmico, respectivamente en vresencia de
fosfito de trietilo y del producto bruto de reaccidn de
3 moles de epiclorhidrina con un mol de I?Cl3 (a 10020,
durante 6 horas, y en atmésfera de nitrégeno), de un po-
liéster insaturado clorobromado fabricado por reaccién,
en las condiciones precisadas més arriba, de 39 moles de
epiclorhidrina, 26 moles de anhidrido maleico y 1,95 mo-
les de tetrabromuro de titanio. Este polidster insatura—
do clorobromado presenta un peso molecular medio de 905,
un contenido ponderal de cloro de 19,4%, un contenido
ponderal de bromo de 8,5%, y un Indice de acidez, expre—
sado en grupo g/kg, de 0,23,

En cada uno de los ejemplos 1 a 10, se han
sometido 100 g de poliéster insaturado halogenado 2 la
isomerizacidén térmica, en condiciones de temperatura y
de duracién que se precisan en la Tabla I adjunta, con
objeto de aleanzar un grado de isomerizacién de las in-
saturaciones maleicas en insaturaciones fumiricas del

95% en moles,

- 16 -
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Despuéds de la isomerizacién, los poliésteres
se han enfriado parcialmente antes de adicionarles fos-
fito., La tempezatura a la cue se ha realizado la adi-
cién de fosfito, asf como la naturaleza y la cantidad
de fosfito, se recogen en la Tabla I, Las mezclas resul-
tantes se han sometido desoués al tratamiento térmico
conforme a la invencidén a temperaturas comprendidas en-
tre 95 y 1809C, segin los casos, Las condiciones parti-
culsares del tratamiento térmico, z2sf como el contenido
de halégeno y de fésforo de las composiciones resultan-<
tes de acuerdo con la invencién, figuran igualmente en

la Tablz I adjunta.

Ejemplos 11 a 23

Los ejemplos 11 a 23 se refieren a resinas
reticuladas,

Los ejemplos 11 a 20 se refieren a resinas
reticuladas fabricadas con intervencién de las composi-
ciones de polidsteres gue contienen fésforo que consti-
tuyen el objeto de los ejemplos 1 a 10, a los que corres—

ponden uno por uno,
Los ejemplos 21 a 23, de referencilsa, concier-

nen a resinas reticulodas fabricadas con intervencién de
los poliésteres insaturados halogenados derivados de epi-

clorhidrina y de anhfdrido maleico utilizados, respecti-

- 17 -
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vamente, en lags tres primeras series de ejemplos, a saber,
los ejemplos 1 2 7, 8 y S a 10, Antes de la copolimeriza-
cibn y reticulacién, estos poliésteres han sufrido wn tra-
tamiento térmico, en ausencia de fosfito orgénico! de tal
modo cue se asegure igualmente en los mismos un grado de
isomerizacién del 95% en moles.

Las muestras, todas ellas isomerizadas en un
95% en moles, se han mezclado con estireno a fin de pre-
parar muestras de resinas cue contienen 30% en peso de
estireno,

A 100 g d¢ resina, se han afiadido en cada caso
2 g de una pasta al 50% en peso de perfxido de metiletil-
cetona en ftalato de dimetilo, asf{ como un acelerador que,

segin los casos, ha sido una solucién al 1% en peso de oc-

toato de cobalto en ftalato de dioctilo o una solucién de

un 6xido de vanadio de concentracién descbnocida, vendida
por Noui& en Van der Lande N.V,, bajo la marca "Aceler:.:
VN 2", Se han moldeado por colada a continuacién estas mez-
clas en forma de placas que se han mantenido durante 4 ho-
ras a la temperatura ambiente antes de post-endurecerlas
por calentamiento a 1009C durante 6 horas para obtener pro=-
ductos transparentes muy ligeramente coloreados,

La Tabla II adjunta indica la naturaleza y la
cantidad de acelerador wtilizado en cada uno de los e jem~

plos 11 a 23, asf como la resistencia a la llama de las

- 18 =
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resinas reticuladas,

La resistencia a laz llama se ha determirado
de acuerdo con el ensayo HLT 15 de 1la Sociedad Hooker,
descrito por A, J. Hammerl en "The Society of the Plas-
tics Industry, Inc., —- 17th Annual Meeting of the Rein-
forced Plasties Division (1962)", Seccién 12-H, pig. 3.

2 comparacibn de los ejemplos 11 a 20 con

los ejemplos 21 z 23, de referencia, muestra con sufi-

ciente claridad cue las resinas reticuladas fabricadas
con intervencién de las composiciones de poliésteres in-
saturados halogenados y que contienen fésforo, que cons-
tituyen el objeto de la presente invencién, presentan
una resistencia a la llama nebamente me jorada con rela-
cibn a la de las resinas reticuladas fabricadas con in-
tervencidén de los poliésteres insaturaéos clorados de lg

téenica anterior,

- 19 -
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TABLA I

Composicionés de poliésteres insaturados halogenados ¥ que ¢

!
* Tratamiento térmico del polidster en presenc

Nim. del | Isomerizacién del .
. Tragtami
ejemplo poliéster Fosfito orgénico P(OR)3
Tempera- | Dura- Temperatu- Naturale~ |Cantidad, | Tempera
tura, eC | cidn, h | ra de intro-| za de R g por 100 | tura, ©
duce¢idbn, 2°C g de resing
1 150 7,5 95 metilo 13 95
2, 160 7,5 100 | etilo 4 100
3 160 745 100 " 8,3 100
4 150 7,5 110 " 18 110
5 160 7,0 110 alilo 10 180
6 150 7,5 110 producto 12 . 110
de reac-—
cién epi-
clorhi-
dring-
PC
/BC1,
T 150 745 110 24,5 110
8 150 7,5 110 etilo 6,3 110°
9 150 7,5 110 etilo 4 110
10 150 7,5 110 producto 6,3 110
de reac-
cién epi-
clorhi-
. drina-
v /PC
1 / 13 N TS
- 20 -
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enados ¥ que contienen fésforo

ter en presencia de fosfito

Anflisis elemental de las
composiciones resultentes g/kg

Tratamiento térmico
idad, ) Tempera—- Duracibn,
r 100 | tura, eC h ¢l Br P
: resing
3 95 1 213 0 19
4 100 2 224 0 6
8,3 100 2 224 0 16
8 . 110 1 201 0 20
K 130 2 218 0 17
2 - 110 1 270 0 9
34,5 110 1 292 0] 13
6,3 1107 1 177 ! 131 10
4 110 1 183 80 5
6,3 110 0,5 215 64
20 -~

W
ANt >3 Y
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2ABLA IT

Resinas de vpoliédsteres reticuladas

Ndm. del Reticulacién de las resinas Propiedades ignffugas
ejemplo que contienen 304 de esti- de las resinas reti-
reno culadas

Acelerador Resistencia a 1la 1la-
Naturaleza Contidad = ma, ensayo HLT 15
11 Oxido de V 1 84
12 " L 20
13 " 4] 24
14 " " 44
15 " it 100
' 16 " " 76
17 " n 100
18 Octoato de
Co 0,25 100
19 Oxido de V 1 100
20 " " 100
21 (R) Octoato de
Co 0,5 0
29 (R) " " 52
23 (B) " " 20

san en g de

3-12-74

# Las cantidades de acelerador utilizadas se expre-

solucién por cada 100 g de resina,

- 21 =
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Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en Bélgica, el 11 de Diciembre de 1973, bajo el Ne
138.732, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONZES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para cue sean objeto de esta solicitud de »
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

8,- Un procedimiento para la fabricacién

de composiciones de poliésteres insaturados halogenados
¥ que contienen fésforo, caracterizado por el hecho de
que se tratan térmicamente los poliésteres insaturados
halogenados obtenidos por copolimerizacién de sl menos
una ¥ -epihalohidrina y de anhfdrido maleico, solo o en
mezcla con otro anhfdrido orgénico, efectudndose dicho
tratamiento térmico, en presencia de wun fosfito orgénico,
& una temperatura comprendida entre 50 ¥y 2002¢C,

28,~ Un procedimiento de acuerdo con lg rei-
vindicacidn 12, caracterizado por el hecho de qus el fos-
fito orgdnico responde a la férmula general

ORl

P 0R2
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en la que Rl, R2 N R3 representan radicales alcohilo,
haloalcohilo o alquenilo, lineales o ramificados de 1
a 6 4tomos de carbono, o fenilo.

32,~- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 28, caracterizado por el hecho de que
Rl’ R2 N R3 representan el radical 2,3;dicloropropilo.

42 ,~ Un procedimiento de acuerdo con 1la
reivindicacién 12, caracterizado por el hecho de que
se utiliza a tftulo de fosfito orgénico el producto
bruto de la reaccién de tres moles de epiclorhidrina
con un mol de tricloruro de fésforo,

58,~ Un procedimiento de acuerdo con una
cualaniera de las reivindicaciones anteriores, carac-
terizado por el hecho de que el tratamiento t&rmico se
efectia a una temperatura comprendida entre 50 y 200¢C,

_ 62,- Un procedimiento de acuerdo con una

cualquiera de las réivindicaciones anteriores, carac-
terizado por el hecho de que se tratan polidsteres in-
saturados halogenados obtenidos por copolimerizacién
de al menos una o\ -epihalohidrina y de anhférido malei-
co, solo o en mezcla con otro anhfdrido orgénico, en
presencia de un tetrahalogenuro de titanio, seleccio-
néndose el halégeno de entre el grupo constituido por
el cloro y el bromo,

T72,~ "UN PROCEDINI:ANTO PARA LA FABRICACION

- 23 -



DE COMPOSICICHN=ZS D¥ POLIESTERAES INSATURADCS HALOGH-
NADOS Y QUZE CONTIZNEN FPOSFORO"
Tal y como se ha descrito en la Memoria
cgue antecede y para los fines oue se han especificado.
5 Esta Memoria consta de veinticuatro hojas
escritas a mdouina por una sola cara.

Madrid,

2.2.11 DIC. 1974
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