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"Procedimiento de produccién de ung composicién termoyléstica

de glquitrén de carbon.”
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Solicitants: UNITED STATES STEEL CORPORATION, entidad norteamerica—
na, residente en 525 Willigm Penn Place, Pittsburgh 30,
Estado de Pensilvanis, EE, UU. dé A.
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Esta invencidn se relaciona con una
composicidn termoplastica de slquitrén de carbdn.
Les formulazciones de resings ox{li-
cas de alquitran de carbén han resultado ser muy uti =
56 les (patente namero 2,765,288, de Whittier y colabora-
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dores). Sin embargo, no se han preparsdo composiciones
termoplisticas en polvo que contengan alquitran de car-
bén y resines ox{lices a pesar del hecho de que las com
posiciones pulverizadas son frecuentemente deseables pg
ra técnices de revestimiento por capa fluidifica@e}.{i -
otras. CR

En consecuencia, es un objeta ds la
presente invencidn preparar una compouicidn de alyuitren
de carbén termoplastica en polve.

Otro objeto es la preparacion de una
composicidn de slquitrén de carbon que tenga un elovado
punto de fusidn.

Otro objeto es la preparacidn de for
mulgciones de alquitrén de corbon mas flexibles ¥y mas -
20lidas.

Otro objeto es la mejora de las ca=
racter{sticas sdhesivas de las composiciones de alqui =
tran de carbln.

Otro objeto es mejorar la solidez y
resistencia g los golpes de lgs formulaciones de glqui=-
tréin de carbln.

Otros objetos y el ambito completo de
aplicacidn de la presente invencidn resultaran eviden =
tes con la detallada descripeiodn que seguidsmente se -
ofrece; sin embargo, se comprenders que la descripcién
detallada y los ejemplos especi{ficos, aunque indicen =
versiones preferidas de la invencién, se ofrecen 8010 a
modo de ilustracion, puesto que resultaran evidentes pa
ra los expertos en el arte varios cambios y modificacio

nes dentro del esp{ritu y smbito de la invencidn, con =
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osta deseripeion detallada.

Se hg descubierto ghora que estos -

objetos pueden obtenerse empleando mezclss de alquitran
de cerbdn con productos de condensgeidn linegl do ole-
vado peso molecular de un fenol dihfdrico y epicloro-
hidring (o monoclorchidring de glicerol) que no ¥eugan
esencialmente ninguna funcionglidad oxilica. Taelss =~

compuestos tiemen la férmula bésicas

~ 0~R~0CH,CHOHCH,—- .

en la que n s 80 6 mas, ordinariamente 100 ¢ mas y =
puede ser hasta 10000 & mas y R es el residuo divelen-
te despuds de la separacién de ambos hidrdgenos hidro-
xilos de un fenol dihfdrico. Tales compuestos tienen
una equivelencia ox{lica superior a 5.000 y preferible
nmente superior a 20.000,

Como fenoles pare la produceion de
los citados mpterdiales de condensaci5n, pueden emplesr
se el di(4-hidroxifenil) - 2,2 ~ propano (difenol A);
resoreinol, capecol; hldroquinona; 2,4'-dihidroxibenzo
fononay di(4-hidroxifenil)- 1,l-isobutano; di(4-hidro-
xifenil)metano; di(4-hidroxifenil)e 1,l-etano; di(4-hi
droxifenil)-2,2- butano; di(4-hidroxi-2-metilfenil)—2,2-
propano; di(4-hidroxi-2-~t-butilfenil)~ 2,2~propenos dai
(2-hidroxinaftil) metano; 4,4'-dihidroxifenilesulfonaj
4,4'~dinidroxi~difenil; 1,5~dihidroxi-naftalenoc y di(4-
hidroxi=2,6-diclorofenil)?2,2-propano.

Los preferidos productos de condensg
cién lineales son los productos de condensacidn linealés
de difenol A epiclorohidring que no tienen esenclglmen=-
te ninguna funcionalidad ox{lica. Los productos de es~
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te tipo son comercialmente obtenibles. Uno 48 Voo

productos es obtenible de la Shell con la marca comer
cial de Eponol=55., Il Bponol-55 es un producto de =
condensgeidn lineal de difenol A y epiclorohidrine, -
tiens un peso molecular de 200,000, una equivaleucia

ox{lica superior a 100,000 y un equivalente hidroxiio
de 0,35/100 g. Ea obtenible bajo el nombre en clave

de Eponol=-55«-B=40, come un 40% en peso de materlales

no volitiles en cetong metil-et{lica. Es también ob-
tenible bajo el nombre en clave de Eponol=55-L-32 ¢o-
mo solucién al 32% en peso acetato éter etflico ¢ =
etilono glicol (acetato de Cellosolve), Es taabicn =
soluble en un disolvents compuesto de un 20% de acetg
to de cellosolve, un 20% de carbinol metil-ixzobut{li-
co, un 30% de cetona metil-et{lica y un 307 de tolue-
no. Puede emplearse cualquiers de estas soluciones -
del Eponol=-55 termoplastico lineal, de acuerdo con la
inveneidn,

Otras adecuadas resinas termoples—
tiggs lineales de difenol A eplclorohidrins comercla=—
lea que pueden emplegrse, son las resinas FKDA-8.500
de lg Unlon Carbide Phenoxy, que tienen pesos molecu-
lares de 20,000 y 30.0C0 y un 6% de hidroxilo libre.
Esta resing se emplea normglmente como solucién de ma
teriales no volatiles al 25% ea cetona netil-et{lica.

Salvo indicaeion en contrario, to=
das las purtes y porcentajes son en peso,

El alquitran de carbdn puede presen
tar una forma afslada o como ingrediente en alquitran

de carbdn integral o alquitran de carbdn refinado, Go=-
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mo una froccion de alquitran de carbfn, tel como RT=5
¥y RT-9 (alquitrenes de carrotera), o como un alquitran
reconstitufdo, Ejemplos tfpicos de adecuados alquitra
nes de carbon incluyen el alquitrén de carbdn propia-
mente dicho (punto de reblandecimiento de 4niils y Bo
la de 902 C), el alquitran fibroso (punto de reblands
cimiento A y B de 702 C,), alquitran de Wiltoen (punto
de reblandecimiento A y B de 502 C.), as{ como algui-
tranes de carbon digeridos.

El glquitran de carbén es del 40 al
98% y la resina libre de funcionalided oxflica termo-
pléﬁtica linegl de fenol dihfdrico ¥ epiclorohidring
del 2 al 60% del total de estos dos materigles, E1 =
slquitran de carbon es preferiblemente del 75 al 95%
del totel de los dos ngteriales.

Preferiblemente, la composicion in
cluye también del 2 al 25%, basado en la composieidn
total, de un caucho de diolefing-~gerilonitrilo. Ia -
diolefina puede tener de 4 a 6 atomos de carbono. Asi,
pueden emplearse caucho 6o butadieno-gerilonitrilo, -
caucho de isopreno-gerllonitrilo, y caucho de exddie-
no-gerilonitrilo. El caucho es preferiblemente del -
tipo de acrilonitrilo elevado, por ejemplo dei 30 a1
504 del mismo. Un ejemplo especifico de tal caucho -
¢s el Pgreceril C, caucho de butsdieno-gerilonitrilo -
que tiene aproximadsmente un 40% de acrilonitrilo y =-
ung viscosidad Mooney de 85 a 2122 F como solucidn al
20% on cetons metil-et{lica.

También se incluye preferiblemente
del 2 gl 10%, basado en la composicion total, de un -
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polimero 1{quido de butadieno o isoprenc, que tenga =

$mird,y

por ejemplo un pesoc molecular de 2,000 a 10.000. E1
polimero 1{quidoc de butadieno o isopreno puede ser pg
libutadieno 1{quido; copolimero lfquido de butadieno=
eatireno o caucho natural 1fquido y parcialmente des-
polimerizado (por ejemplo de peso molecular de 5.000),
pero es preferiblemente wn copolimero liguido de Lutg
dieno~acrilonitrilo, tal como Hycar 1312 que tenga un
30% Qe mordlonitrilo y una gravedad esvecifica de 0,98,
E1l Hycar 1312 fiene un contenido medio de acrilonitvi
lo y un peso nolecular oomprendido entre 2.000 y 5.000,
No os deceable afiadir mas del 10% del polimero liguide
de butadienc, puesto gue si se ailade una excesiva can
tidnd de ente material el producto se torna pegajoso.

Tembién puede emplearse del O al -
40% y preferiblemente del 10 al 25%, basado en la con
posieidn total, de rellenadores, por ejemplo arena, -
dxido de hierro, talco, mica, carbon, aluminio en pol
vo, rellenzdores ;ninerales fingnente divididos, por =
ejemplo dicxido de titanio, granito, etc.

Bl polvo pasa normalmente una eri-
bg de 50 mallas (seric Tyler). Los materiales empleg
dos en la formulacidn cumplen les siguientes fumelo -
ness

l.~ E1 glouitran de carbon comuni-
ca resistencia al azua al producto, evita la péraida
de gdherencia durante la inmersidn en agua ¥y propor -
ciona una elevada resistencia dieldctrica sl producto.

2.~ E1 producto de condensgeidn Ii

negl del fenol dihfdrico y le epiclorchidring mejore
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1z adherencla y solidez del producto y comunica una =
elevada resistencia a los golpes.

3.~ E1 egucho de diolefing-gcrilo-
nitrilo comunica solidez y flexibilidad gl algquitraf.
También comunica una mejorads resistencis @ loo gol =
pes y reduce el flujo en frio. Ademfs, msjora la re
sistencia & los aceites y reduce lg susceptibilicad g
las temperaturss, por ejemplo reduce la fragilidad del
producto g baja temperstura y el reblandecimiento a .~
elevads temperatura. ,
| 4.~ E1 polimero de butadieno Lfgul
do mejora lss caracteristicas d¢ fluidez y ndherencia
y proporcions cierta pegajosidad s la composicion.

S5~ El rellenazdor puede emplearse =
para reduclr el costo, variar el color, incrementar la
dureza y mejorar les propiedsdes de resistencia a los
golpes,

Los productos de la invencién son =~
dtiles pars revestir tuber{a de hormigén o metagl, por
ejemplo hierro, cobre, aluminio, letdn o acero., ILas -
tuber{os pueden revestirae alambres producidos de plae
ta 0 cuslyuiery de los metgles anteriowmmente menciong-
dos. También pueden emplearse como revestlmientos pa-
ra planchas de hormigdn o metal, suslos, acerass, pavi-
mentos, eto,.

En algunos casos, es deseable extru
sionar la compoziciln, por ejemplo mediante cplentamien
to., Como se indica, les composiciones d¢ la invencidn
son edecusdas para splicecionss en capas fluidas; por

ejemplo como se muestra en la pafente nfmero 2.844.489
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de Gommer o la patente numero 3,102,823 de Manasig.

En glgunos casos, es dezcgble evie
tar la aglutinacidn y aglomeraeidn de las vart{culss
pulverulentas. Para tal fin se atiaden agentes gubiblo
quegdores. El ggente antiblogueador ha de ser uno -
que no perjudigque lg fluldez y adherencia. Por con-
siguiente, 1o pueden emplearse maleriales tales ccwo
amianto, sflice, arcilles, mics y similares., Se ha -
observado que un agente mhtiblogueador extremadauente
eficaz es un latex elgstomero acuoso. Las pa?ticu.lm
de la composicidn pulverulenta se encapsulas on ¢l lg
tex y se szocan luezo, por ejemplo en bandeja o por =
pulverizacidn., Gomo variante, el latex puede pulveri
zarse sobre lag composicic'm pilverulenta mientras se -
eutd mezelando ésta. ILos s6lidos Gel latex elastomero
se emplean en ung proporcidn del 0,05 al 2% de la com
vosieidn total del alguitrdn, preferiblemente del 0,25
al 1%, Bl lutex tiene ordinariamente del 30 gl 50% de
561lidos, sunque este porcentaje puede variarse,

Adocuados latex elastomeros incluyen
al de polietileno(por ejemplo ol Spencer Polem 20026,
que comtlens un 40% de sdlidos), latex de czucho natu-
ral, latex dé butedieno-estireno, latex de polisobuti-
leno, latex de cawcho butf{lico (por ejemplo isobutile-
no - isopreno 98,5:1,5), y latex de butadicnomacrilo-
nitrilo,

Los productos de la invencion son =
polvos estables y no flufdos en frio. Se ha observado
que los productos de la inveneidn, con o sin la adicidn

r
del latex elastomero, tienen superiores puntos de fusion
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(o0 reblandecimionto) que el slquitrén do carbdn emplea~
do.

ss{, la formulscidn empleada en el =
sigulente ejemplo 1 y que contenfa un elquitran de care
bon a 902C, presentaba un punto de reblandecimients de
1502C. |

Ejemplo 1
Hoim e T B8 ™ 55 pertes
Paracril 9 partes
Eponol-55-B-40 22,5 partes
Hycar 1312 6 pories
Oxide de hierro rojo 20 partes

| El alquitran fué fundido y se ailadil
ol Eponol-55-B~40 a 1502C y se separd el disolvente de
cotona metil-st{lica (de las 22,5 partes de Eponol-55=
B~40, habfa 9 partes de sélidos y 13,5 partes del disol
vente de cetona metil-et{lica). ILuego se sfiadieron el
Paracril C, el Oxido de hierrc rojo y finslmente el Hy=
car 1312, Is mezcla fué minucicsgmente dispersais me =
diante molido a 1502C (el meuzclado puede efectusrse a =
125-2009C, También puede emplearse una mezcladora Wer
ner-Pfleiderer g estos niveles de tempergtura). EL pro
ducto fué enfrisdo y pulverizade g 50 malles (cribas -
stondard Tyler). El tamafio de partfeculas del polvo pue
de varisrse, por ejeuplo entre 40 mallas y 325 mallas,

Ejemplo 2

Alquitran de carbonm (punto de re-
blandooimiento A y B de T02¢) 62 partes

Eponol=55=B~40 15 partes
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Sobre una basé en secc, habfs 6 par
tes del Eponol-55 {laz otres 9 partes de Eponol~55-B=~40
en la formulecién anterior oran Gel disolvente do co®Q
na metil-et{lica).

28 E'!’;emplo 3

Se pulverizé sobre 100 partes del =
polve de 50 mwllas obtenidos en el ejemplo 1, un labtex
de polietilenc zcuoso al 40% (Spencer Foly EM 20C25) -
ex una proporcion de 0,625 partes (0,25 parte de polie

10, tilenc). Esta mezele fue volteada ¥ luego sscudn en -
vande jae
Ejemplo 5;

Se voltemrcn 4 partes de un latex =
acuoso de clorurc de polivinilo com un 25¢ de sdlides,
i5, conn 100 partes del polvo de 50 mallas obtenidos en el

ejenplo 1 y luego se seoé ls mezola por pulverizacic'm.

Ejemplo 5
Paracril € 8 partes
Eponol=55-B-40 15 partes
Hycar 1312 4 partes
’ L’
g,‘éqxéiaf‘gg'go?e carbon (alquitran 62 parten
Oxido de hierrc (rellenador) 20 partes

Sobre una base en seco, habla 6 per

tes de Eponol-B5, puesto que el Eponcl-55-3-40 es una
solucidn al 40% en cetona metileet{iicas
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¥ jeuplo 6

PKDA~8500 Ge la Union Carbide
Phenoxy (peso molecular 25,000

aproximadenente) 6 parics
Pargeril C 8 partes
Hycar 1312 4 partes

Alquitran de carbon (punto de

reblandecimionto Ay 3B de 708C) 62 partes

En los sigulentes ejemplos se empleé
Eponol=55-B-40, pero las proporciones estan calouluias
gobre ung base en seco; por ejeuplo, sl se empleasen ~

15 partes del Fponol-55-B-40, entonces el Eponol-35 en

5. trar{a en una proporeién de 6 partes. EL alquitran em
pleado era de 70eC (punto de reblandecimiento de A y B).
A fin de establecer comparaciones sobre el efecto de -
los otros co:ponentes de las composiciones, el relleng
dor de Oxido de hierro rojo se mauvtuvo constante.
Eponol-55 Pavecril ¢  Hycew 1312  Alguitren Oxido do kierro
12 partes 2 pertes 2 partes 54 vartes 20 partes
8 partes 8 partes 5 partes 59 partes 20 partes
6 partes 8 partes 4 partes 62 partes 20 partes
6 partes 6 partes 4 partes 64 partes 20 partes
6 partes 6 partes 2 partes 66 partes ... 20 partes
6 partes 7 pertes 3 partes 64 partes 20 portes
12 partes 4 partes 4 partes 60 partes 20 partes
g partes 9 partes 6 partes 56 partes 20 partes
10, La composicidn del ejemplo 14 fué la

mejor de todaes las formulaciones como material de reveg

timiento, siguiéndole la del ejemplo 8. Ia composdcion



del ejemplo 10 era glgo mas blanda que la de las otras
formulaciones.
Los w»olvos preverzdos de acuerdo =~
con la presente invencion pueden splicerse al interior
5. v exterior de una tuberfe mediante inmerniln en capa =
f1vfda, al interior de la tuberia mediente técnisas -
convencionales de pulverizaeidn y al exterior de la tu
barfa por un procedimiento convenclonal de neblina. =
También pusden emplearse otros procedimientos convenclo
10. nales de revestimiento.
poT 4
Doscrita suficientenmente la natura-
leza del invento, as{ como la maners de reclizarlo en
ia practica, debe hacerse constar gque las disposicio~
15, nes anteriormente indicadss son susceptibles de modi-
Pizcaciones de detalle en cuanto no alteren su princl-
pio fundomental, Tembién se hace constar que el inven
+0 corresponde a una solicitud de pabente presentads -
en Norteamexica, con fecha 1 de Junlo de 1.964, bajo =
20, el numero 371.769, acogziéndose por tento a los benefi-
c¢los gque conceden los Convenios Inbernzcionales en vigor,
siendo lo que constituye la eaencig del referido inven
to y por lo gue se solicits Patente de Invencion por =
20 afios en Espafia sobre: "PROCEDINIEHRTO DE€ PRODUCCION
25. DE UNA COMPOSICION THERUOPLASTICA DB ALOUITRAN DE CAR=-
:BON*:;. caracterizandose por lo siguiente:
14.- Procedimionto de produccidn de
una compbsicidn termoplastica de alguitran de carbon
polverulenta libremente flidda, caracterizado porque -

30, comprende la adicidn de una propercion menor de un las
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tox elestdmero s una composicidn que Somprende alqui-

trén de cerbdon y un polimerc de £érmule

-~ 0~R~OCH,CHOHCH =~
n

en la que n es un némero entero de 80 potr 1o menos y ~
R eg &l residuo divalente de un fenol dih{drico despuds
de la sepe:cacién de ambos grupos hildroxilos, y el secg
do del polvo que contiene al létex.f

28 .~ Procedimiento segin la roivin-
dicgeidn 1, en el que el alq_uitra".n representa del 40 -~
ol 98 del total del mismo y el polfmero, y el lakex =
se gfinde en ung proporeidn que aé del 0,05 al 2% de =
elastdmero, basado en la composicidn final seca.

3é.~ Frocedimiento de preparaci5n -
de un polvo libremente fldido, que comprende la adicidn
de una cantided menor de un lgbex elastdmero a una com
posicion que comprende (1) a,‘l.quitr.;n de carban,_ (2) wn
polimero linesl de 4i(4~hidroxifenil)e2,2~propsmo de -
ua peso molecular de 20,000 por lo menos y que no tle-
ne esenciglmente ninguna funcionalidad epox{lica, (3)
un copolimero de butadieno-acrilonitrilo analogo al csn
cho, ¥ (4) un poldmero de butadieno lfquido, ¥ el secg
do de dicha composicion, afindidndose dicho 14tex en une
proporcidn que dé del 0,05 gl 2% de elastomero, basado
en 1lg composicidn final seca, representando dicho alqui
trén de carbon del 40 al 98% del total del mismo y el -
polimero linesl, constituyendo el citado copolfmero ang
logo al caucho del 2 gl 25% de la composicidn total y w
siendo el referido polfmero de butadieno ifquido del 2

al 10%¢ de lg composicién total.
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49 ,« Procedimiento segun la reivin-

dicacién 3, en ol que el alquitran de ocarbdn es el cong
titutivo principal de la composicidn.

58,~ Procedimiento segin la reivine

54 dicacidn 4, on el que dicha composicidn incluye wue -

carga mineral en una proporcidn del 40%.

68,~ Procedimiento de produceion de
una composicidn termopldstica de slquitran de carbdn,
tal y como queda sustancialmente descrito en la prusen

10, te Memoria.
Eatea Memoria consta de catorce hojas
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