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El presente invento se refiere a polímeros ter 
moenaurecibles de aceites de petróleo, a sistemas de dos 
componentes actapvaaos para iormar -cales polímeros, y a 

métodos para preparar dichos polímeros. Los polímeros 

del presente invento están caracterizados por enlaces 
carbamato repetidos conectados con enlaces carbamido re 
petidos, separados por enlaces aromáticos repetidos. La 
reticulación y la ramificación se logran mediante los gru 
pos caróamato y carbamido para proporcionar un polímero 

predominantemente hidrocarbonado albamente ramificado con 
propiedades similares, pero no químicamente idénticas, a 
las de un poliuretano altamente retioulado.

Los aceites de petróleo refinados, y en cier­
ta extensión los Hidrocarburos ue petróleo crudo, han 

sido utilizados como agentes plastificantes o extendedo 
res en muchos tipos de sistemas plásticos. Los aceites de 

petróleo han sido utilizados también como plastificantes 
con poli(cloruros de vinilo), resinas epoxidicas y poliu 
rétanos.

En un aspecto, el presente invento orea un pro 
cedimiento para preparar un copolímero termoendurecibla, 
el cual procedimiento comprende hacer reaccionar conjun 
tamente

(a) un aceite de petróleo, en una cantidad de 
40% a 80% en peso de los reaccionantes, o una mezcla da
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aceites de petróleo, teniendo dicho aceite o dicha mez 

cía las siguientes características:
compuestos polares al menos 10% en peso

compuestos aromáticos de 50 a 80% en peso 
compuestos saturados hasta 20% en peso

(b) un arilon-di-isocianato miscible con dicho 

aceite de petróleo y que tiene una funcionalidad mayor 

de 2 pero no mayor de 3;
(c) un donador de hidrógeno miscible con dicho 

aceite de petróleo, al cual donador de hidrógeno es o 

bien
(i) una amina terciaria que contiene al menos 

dos grupos -OH, -SH o -NH por molécula, o bien
(ii) una mezcla de una amina terciaria con un 

compuesto que contiena al menos dos grupos hidroxilo ali 
fátioos por molécula, y

estando presentes el diisocianato y el donador 
da hidrógeno en una cantidad combinada de 60% a 20% en 
peso de los reaccionantes, estando presente el diisocia­
nato en una cantidad de 0,5 a 1,5 equivalentes por cada 

equivalente de donador de hidrógeno.

En otro aspecto, el presente invento crea un 

sistema de dos componentes adaptado pa¡.'a reaccionar con 
el fin ue formar un copoiimaro termoendurecible, el cual 
sistema comprende:
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a) un primer componente que comprende un acei 
te de petróleo y un ariien-diisocianato que tiene una 
runcionalidad mayor de 2 pero no mayor de 3, que es mis 
cible con dicho aceite de petróleo, y

(b) un segundo componente que comprende un 
aceite da petróleo, un donador de hidrógeno miscible con 
dicho aceite de petróleo, en que

(i) el peso de aceite de petróleo en cada uno 
de los componentes (a) y (b) separadamente es de 5% a 
75^ del peso combinado de componentes (a) y (b);

(ii) el peso de aceite de petróleo en los com 
ponentes (a) y (b) combinados es de 40% a 80% del peso 
combinado de componentes (a) y (b);

(iii) el aceite de petróleo tiene las siguien 
tes características

compuestos polares al menos 10% en peso
compuestos aromáticos de 50 a 80% en peso 
compuestos saturados hasta 20% en peso;

(iv) el donador de hidrógeno es o bien una umi 
na terciaria que contiene al menos dos grupos -OH, -SH
o -NH por molécula, o bien una mezcla da una amina ter­

ciaria con un compuesto que contiene al menos dos grupos 
hidroxilo alifáticos por molécula;

(v) el peso da diisocianato y donador de hidró 
geno en los componentes (a) y (b) combinados es de 60%
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a 20% del peso combinado de componentes (a) y (b);
(vi) el diisocianato está presente en una can 

tidad de 0,5 a 1,5 equivalente por equivalente de dona- 

aor de hidrógeno.
En el sistema del presente invento, los acei­

tes de petróleo no actúan como plastificantes ni como 
expendedores. Los diisocianatos reaccionan con donadores 
de hidrógeno para producir un polímero con la misma du­

reza según Barcol independientemente de que no haya na­
da de aceite presente o de que el aceite está presente 
en cantidades de 40%, 70% o incluso 80%, o en cuales­
quiera porcentajes situados entre éstos:

En el sistema del presante invento no es nece. 

sario preparar en primer término un prepolimaro liquido. 

El aceite ue petróleo, el diisocianato, el donador de 
hidrógeno, y preferiblemente un ácido orgánico que tie­

ne un peso molecular de al menos 100 pueden ser mezcla­
dos conjuntamente a la temperatura ambiente. El curado 

puede efectuarse a cualquier temperatura conveniente des 

de -36 hasta mayores de 38sC o a cualquier temperatura 
situada entre ellas. La temperatura ambiente tiene poco 
o ningún efecto sobre la velocidad de gelifioación o de 
curado, dado que la reacción es exotérmica y dá como re­

sultado un aumento de la temperatura.
Los polímeros del presente invento pueden con
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tener hasta 80% en peso de aceite de petróleo. Es desea 

ble obbener polímeros que contengan dicha gran cantidad 

de aceite, debido a que los aceites, representan una materia 
prima relativamente barata. La utilización de hidrocarbu 

ros no retinados presenta tambión beneficios económicos 
evidentes.

La cantidad total de aceite de petróleo en am 
bos componentes (a) y (b) combinados del sistema de dos 

componentes puede ser de desde 40, preferiblemente des­
de 60, hasta 80% en peso de los dos componentes. Prefe 
riblemente, cada componentes contiene de modo aproxima­
do la misma cantidad ce aceite de petróleo. La cantidad 

total de diisocianato, donador de hidrógeno y del ácido 
orgánico, cuando está presente, en ambos componentes, 
puede ser desde 20 a 60, preferiblemente desde 20 a 40% 
en peso de los dos componentes. Para lograr una comple­
ta polimerización, deberán emplearse da 0,5 a 1,5 prefe 
riblemente de 0,8 a 1,2, equivalentes de diisocianato 
por cada equivalente de donador de hidrógeno. El ácido 
orgánico es empleado en una cantidad de 0,10 a 0,25 aqui 

valentes por cada equivalente de donador de hidrógeno.

El presente invento considera también ios po­
límeros obtenidos mezclando ios dos componentes del sis 
tema de dos componentes. Desde luego se admite que los 
polímeros del presente invento puedan ser preparados
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meramente mezclando entre si todos los ingredientes del 
sistema de dos componentes sin preparar dos componentes 

c envases separados.
Los polímeros termoendurecibles del presente 

invento comprenden unidades altamente ramificadas y al­

tamente reticuladas de un aceite de petróleo) un arlien 
üiisooianato, una amina terciaria que tiene al menos dos 

grupos -OH, -SH o -NH, o una amina terciaria y un poiiol 
que tiene al menos dos grupos hidroxiio reactivos) y pre 
i'eriblemente un ácido monofuncional orgánico que tiene 

un peso molecular de al menos 100.

Los aceites ae petróleo apropiados para utiii 
zarse en el sistema del presente invento incluyen acei­
tes crudos tal como se reciben en la cabeza del pozo) 
residuos de petróleo despuás de que han sido retiradas 
las fracciones más ligeras, o porciones de las fraccio­

nes más ligeras tal como aceite combustible para calde­

ras o aceite Diesel ns 4. Estas fracciones más ligeras 
son particularmente útiles en la forma de mezclas con 
fracciones más pasadas cuando es deseable reducir las 
viscosidades de las fracciones más pesadas.

Fara comprender la naturaleza de la reacción 
implicada en el presente invento, y la naturaleza de los 

productos obtenidos, es necesario examinar ios grupos 
reactivos disponibles presentes en ios hidrocarburos de
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petróleo crudo, tales como el aceite crudo. Se lian efec 

tuado extensos esiuerzos para caracterizar y clasificar 
los constituyentes del petróleo. La clasificación y la 

identificación de compuestos abajo presentadas son repre 
5 sentativas de aceites crudos de todo el mundo.

A. - Saturados de cadena recta s Han sido iden 
tiflcadas parafinas normales hasta de n-Cgg. Han sido 
separadas algunas parafinas que llegan hasta n-Cyg.

B. - Saturados de cadena ramificada
^  C.- Saturados cíclicos: Las cicloparafinas (o

naftenos) tienen, todas ellas, anillos de 5,6 o 7 átomos 

de carbono. Se han identificado ciolopenteno, ciclohexa- 
no, cicloheptano y muchos derivados aloohilicos de ciclo 
pentano y ciclohexano.

15 D. Hidrocarburos insaturados I: Esta clase con
tiene las definas. Las definas se encuentran prinoipal 
mente en aceites de Fannsylvania, y siempre en conoentra 
ciones muy bajas.

E. Hidrocarburos insaturados II: Compuestos 
20 aromáticos de casi cualquier tipo oonocido han sido en­

contrados en el petróleo. Se han aislado cada uno de los 
aloohilbencenos hasta los veintidós isómeros de alcohil- 
benceno C^. El naftaleno y sus derivados 1-matilicos 

y 2-metilicos y varios derivados trimetilicos han sido 
25 asimismo aislados.
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El bifenilo y sus tres derivados metílicos han 

sido aislados; y se han identificado algunos de los isó­
meros tetrametilbifenllicos. Acenafteno, 1,2-difenileta- 
no, fluoreno y varios derivados metílicos u otros tipos 

de compuestos diaromáticos están presentes en el petró­

leo.
Compuestos aromáticos superiores incluyen 1-, 

2-, 3- y 9-metilfenantreno; 1-, 3-metil-l,2-ciclopenta(aJ 
fenantreno; pireno; 4-metilpireno; y dimetilpirenos. Sis 
temas de anillos aromáticos con hasta siete anillos han 

sido observados en el examen por espectrometría de ma­

sas de fracciones de aceite.
F. Compuestos sulfurados: Los compuestos sul- 

iUrados incluyen azufre elemental, sulfuro de hidróge­

no, y compuestos orgánicos de azufre, incluyendo tioles, 
suifuros y tiofenos. Unos pocos compuestos heterocícli- 

cos pueden contener una mezcla de compuestos sulfurados, 

nitrogenados y/o oxigenados.
G. Compuestos nitrogenados: Compuestos básicos 

y no básicos, incluyendo piridinas, quinóleínas, anili­

nas, piróles e índoles.
H. Compuestos oxigenados. Acidos carboxilioos 

- ácidos grasos hasta ácido esteárico, de cadena ramifi 
cada, dicarboxilicos, ácidos naftánicos, fenoles, ceto- 

nas, dibenzofuranos, lactonas, ásteres y alcoholes.
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J* Resinas y asfáltenos. Dos porciones áel acei 
te crudo todavía no han sido caracterizadas, a saber las 
resinas y los asfáltenos. Las resinas de petróleo son 

definidas asnalmente por los medios que se utilizan pa­
ra separarlas. El material amorfo, que es eluido desde 

un adsorbente por alcohol o alcohol/benceno, es denomi­
nado la fracción de resina. Estas resinas pueden conte­

ner heteromoléculas de nitrógenos, azufre y oxígeno. En 
gnneral, tienen un peso molecular menor que el de los 
asfáltenos y relativamente más hidrógenos.

Los asfáltenos son materiales no volátiles in 
solubles en hidrocarburos ligeros. Posiblemente están 

presentes algunas estructuras piridilicas, fenólicas y 
trofénioas.

K* Diversos:Se han indicado multi-hetero áto­
mos de nitrógeno, azufre y oxigeno y porfirinas, asi co 
mo 6ambión los metales asociados con estructuras de por 

firina. Se ha sugerido que los asfáltenos consisten en 
islotes de anillos aromáticos condensados unidos entre 
si con cadenas saturadas o con anillos saturados.

Los aceites de petróleo, tales como aceites 
crudos, pueden contener componentes ácidos tales como 
ácidos alifáticos, alifáticos cíclicos (naftánicos) y 
aromáticos. No todos los aceites crudos contienen áci-
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4135
dos naftánicos, conteniendo una serie de compuestos ani 
líos de ciclopentilo y/o de ciclohexilo y algunos áci­

dos hidroaromáticos. Pueden estar presentes en aceites 
crudos unos pocos ácidos alifáticos inferiores, asi como 

ácidos grasos. La acidez total ael aceite crudo varia 
desde cantidades despreciables en algunos crudos parafi 
nicos hasta 2 a 3% en otros aceites. Los ácidos naftáni 

eos son ácidos carboxilicos típicos, similares práctica 
mente en todos los aspectos a los ácidos saturados de 
puntos de ebullición similares, excepto en los efectos 
generalmente ligeros de la estructura cíclica sobre sus 
propiedades.

Los componentes ácidos incluyen no sólo los 

ácidos carboxilicos, sino tambián los fenoles. Los fe­
noles aparecen en casi todos los aceites crudos. Además 
del fenol propiamente dicho están presentes generalmen­
te los fenoles alcohilados superiores. Acidos bicicli- 

cos, policiclicos y aromáticos pueden estar presentes 
asimismo en aceites crudos.

Los ácidos de bajo peso molecular se forman 
probablemente como resultado del craqueo de diversos áci 
dos de alto peso molecular inestables presentes en el 

aceite crudo durante la destilación. Por esta razón, los 
ácidos de peso molecular inferior tienden a estar presen 
tes en un porcentaje mayor en aceite Diesel que en acei
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te erado.

La distribución de ácidos grasos, ácidos naf­
ténicos y fenoles en los aceitas de petróleo depende del 
origen del aceite crudo y del proceso de destilación, si 

éste se realiza. Los destilados directos son usualmente 
relativamente ricos en ácidos nafténicos y ácidos grasos 
y pobres en fenoles. Los ácidos nafténicos están ausen­

tes en las gasolinas debido al margan elevado de puntos 
de ebullición de los ácidos nafténicos, pero están pre­
santes generalmente en fracciones de puntos de-ebulli­
ción elevados incluyendo querosenos y gas-óils.

El sodio presente en el aceite crudo está com 
binado probablemente en forma de una sal. Otros metales, 
tales como vanadio, titanio o cobalto pueden existir en 

forma de sales ácidas o en forma de constituyentes inor 
gánicos. La presencia de estos metales actúa como un ace 
lerador para la formación de polímeros de aceites de pe­
tróleo. El cobre tendería a inhibir la polimerización.
Las piridinas y quinoleinas, presentes como bases de pe 
tróleo, acelerarían la reacción de polimerización. Los 
aceites crudos pueden contener una cantidad tan baja co 

mo da 1% hasta aproximadamente 50% en peso de los compues 
tos nitrogenados crudos. Aproximadamente 25 a 50% de es 
tos compuestos de nitrógeno son bases nitrogenadas tales 

como quinoleína y colidinas. El resto de 50 a 75% de los
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compuestos nitrogenados son componentes nitrogenados no 

básicos de petróleo $ de los cuales se sabe poco.

Es esencial que los aceites de petróleo uti­
lizados de acuerdo con el presente invento sean compa­
tibles, es decir míscibles, con los otros constituyen­

tes del sistema. Asi, si bien un aceite de petróleo par 
ticular puede no ser apropiado para utilizarse con un 
arilen-diisocianato particular, el mismo aceite de pe­
tróleo puede ser apropiado para utilizarse con otro ari 

len-diisocianato. Similarmente, un arilendiisocianato 

inmiscible con un aceite de petróleo particular puede 
ser perfectamente satisfactorio para utilizarse con un 

aceite diferente. Ciertos aceites de petróleo pueden ser 
incorporados en cantidades mucho mayores que otros. Los 
aceites crudos son el reaccionante preferido de aceite 
de petróleo, independientemente de que sean de naturale 

za parafinioa, nafténica, aromática, asfáltica o mezclas 
de diversas clases de aceites crudos, aunque los crudos 
parafinicos muy ligeros tienden a flotar sobre la parte 
superior de los otros ingredientes y presentan problemas 

para el mezclado.
Algunos aceites de petróleo tienen una compo­

sición química que permite que la cantidad total de po­
límero sea tan elevada como de 80% en peso de hidrocar­

buro de petróleo crudo, mientras que otros permiten ob-
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tener un polímero que contenga menos aceite de petróleo 

(a saber aproximadamente 40% en peso). Todos los aceites 
da petróleo utilizables pueden ser hechos muchísimo más 
reactivos mediante la adición de un ácido orgánico. Es 

5 decir, la utilización del ácido orgánico de los tipos
y en las cantidades que abajo se identifican permite 
siempre la incorporación en la composición total de can 
tidades de un aceite de petróleo dado sustancialmente 

mayores que lo que permite la misma composición sin el 
10 ácido orgánico, ror ejemplo, un aceite de petróleo que 

puede ser utilizado en el presente invento en una canti 

dad total de aproximadamente 60% sólo podría ser incor­
porado en una cantidad total de aproximadamente 40% en 
una composición similar sin la adición de un ácido orgá 

15 nico.

Los aceites de petróleo tienden a ser más com 
patibles (miscibles) con los donadores de hidrógeno y 
los diisocianatos si los aceites de petróleo tienen un 
número relativamente bajo de átomos de carbono nafténi- 

20 eos (12 a 20%) y de átomos de carbono parafinicos (por

debajo de 35%). Los aceites de petróleo que contienen 
más de 20% de átomos de carbono nafténicos tienden a ser 
incompatibles con aminas terciarias. Cuanto más elevado 
es el grado de aromaticidad, tanto más compatibles tien 

25 den a ser los aceites de petróleo con los diisocianatos

3-4-73 - 14 -



o con las aminas terciarias. Los diisocianatos tienden 
a ser más compatibles con aceites ce petróleo que con­

tienen mayores cantidades de átomos de carbono parafini, 

eos y nafténicos, que lo son las aminas terciarias. Co- 
5 rrespondientemente, en machos casos y un aceite de petró

leo puede ser utilizado en el componente (a) y un acei­
te de petróleo diferente lo puede ser con el componente 
(b). Dichas combinaciones no tienen ningún afecto per­

judicial sobre la polimerización ni sobre el polímero 

10 resultante.
Los aceites de petróleo con alto contenido de 

asfálticos son generalmente compatibles completamente 

en el componente (a) pero no en el componente (b). Unos 
pocos aceites de petróleo asfálticos seleccionados de 

15 todo el mundo tienen composiciones que poseen elevado 
contenido de compuestos polares tales como bases nitro 
ganadas, alcoholes, ácido^ aminas y mercaptanos. Tales 

aceites de petróleo son muy deseables en el sistema del 

presente invento, pero sólo pueden ser utilizados en el 
20 componente (a). Estos aceites de petróleo que contienen

compuestos muy polares tienen generalmente una viscosi­
dad muy elevada. En muchos casos, as por lo tanto desea 

ble mezclar estos aceites de petróleo con aceites de pe 

tróleo de menor viscosidad para haoer más fácil la ma- 

25 nipulación de todo el sistema.

3-4-73 - 15 -
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El algunos casos, aceites de petróleo que tie 

nen muy alta concentración de los componentes reactivos 
dan como resultado un sistema que se polimeriza con de­
masiada rapidez para ciertas aplicaciones. Dichos acei­

tes de petróleo pueden ser mezclados con otros aceites 
de petróleo que sean menos reactivos.

Las composiciones químicas aproximadas de acei 

tes de petróleo típicos que se pueden utilizar, respec­
tivamente, en cantidades de aproximadamente 40%, 60% y 
80% en peso del polímero total están mostradas en la 
Tabla I. Las porciones componentes de los aceites de pe 
tróleo indicados en la Tabla I son identificadas con re 

ferencia a la clasificación y a la identificación de los 
párrafos arriba indicados.

20

25
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TABLA I

Aceite 1 Aceite 2 Aceite 3

(aproximada (aproximada (aproximada 
mente 40% en mente 60% en mente 80% en 
peso en el peso en el peso en el 
Dolímafn) polímero) polímero)

Análisis molecular por cien por cien por cien
(Método de gel de Clay) en peso en peso en peso

Asfáltenos^ 0-3 0-3 0-3
pCompuestos polares 10-15 15-25 25-40

Compuestos aromáticos-^ 65-80 60-70 50-65
Compuestos saturados^ 10-20 6-15 3-12

-^Párrafo J ;
^Párrafos P, G y H;
^Párrafo E;
^"Párrafos A, B y 0.

El material de aceite de petróleo dtil en el pre­

sente invento contiene por lo tanto al menos 10, preferible­

mente al menos 15 y de modo más preferiole al menos 25% en 
peso de compuestos polares, y menos de 20, preferiblemente 
menos de 15, y del modo más preferible menos de 12% en peso 

de compuestos saturados. Asimismo, los hidrocarburos de pe­

tróleo crudo contienen de 50 a 80% en peso, preferiblemente 

de 50 a 70% en peso de compuestos aromáticos.

3-4-73 17 -
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Los arilendiisocianatos que pueden ser utili 
zados en el presente invento son diisocianatos aromáti 
eos que pueden ser definidos por la fórmula general 
X(NC0)g en que X es (1) un ndeleo aromático bivalente 
tal como, por ejemplo, i'enileno, naftiieno, Difenile- 

no, dinaftiieno, antrileno, fluorenileno; o (2) un gru 
po bivalente que consiste en dos núcleos aromáticos, 
tales como los definidos en (l), unidos entre si por 

un grupo de puente tal como un grupo aloohileno infe­
rior. Muchos diisocianatos aromáticos, cuando se pre­
paran a escala comercial exhiben una funcionalidad ma­

yor que la esperada tomando como base sus fórmulas teó 

ricas. Los diisocianatos aromáticos empleados en la com 
posición de este invento deben tener una funcionalidad 
mayor de 2 pero no mayor de 3, a pesar del hecho de que 

su funcionalidad teórica es sólo de 2. Los arilendiiso 
cianatos preferidos del presente invento tienen una fun 
cionalidad de desde 2,2 a 2,5. Los nádeos aromáticos 

en los arilendiisocianatos utilizados en el presente 
invento pueden estar no sustiuidos o pueden contener 
sustituyentes que no sean reactivos con grupos isooia- 
nato, tales como, por ejemplo, grupos hidrocarbonados, 
alcoxi, halógeno, ciano, nitro, sulfonllo, carbonilo, 

etc. Arilendiisocianatos específicos que son apropiados 
para utilizarse con el presente invento incluyen los
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3580
3,3'-bifenil-diiso cianato;

4,4'-bifenil-diisocianato;

3,3'-dimetil-4,4'-bif enil-diiso cianato;
2, b'-dime t ii-4, 4' -bifenil-diiso cianato;

2- nitro-4,4'-bifenil-diisocianato;

3,3' -ctimetoxi-4,4 '-bifenil-diisooianato;
3,3' -dicloro-4,4'-bifenil-diisocianato;
3- oloro-4,4'-bifenil-diisocianato;
3,3'-dietil-4,4'-bifenil-diisooianato;
3,3'-difenil-4,4'-bifenil-diisooianato;
3-fenil-4,4'-bifenil-diisooianato; 

ter-fenil-4,4"-diisooianato;
4,4'-difenilmetan-diisocianato;
3,3'-dimetil-4,4'-difenilmetan-diisocianato;
2,2'-dimetil-4,4'-difenilmetan-diisocianato; 
3,3',5,5'-tet ramo tii-4,4'-difen iime t an-di iso 

cianato;

3,3'-diciclohexil-4,4'-difenilmetan-diisocianato;
difeníláter-4,4'-diisooianato;
difenil-éter-2,4'-diisooianato;

dif emi-suifona-4,4'-diisooianato; y
difenil-sulfona-2,2'-diisooianato.

Los diisocianatos pueden ser utilizados sólos 

o en combinación entre ellos. El diisooianato preferi-
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El donador de hidrógeno o agente de curado 

preferido es N,N,N',N'-tetraquis-(2-hidroxipropil)-etil 
endiamina. Este compuesto está asequible comercialmen­
te bajo la marca registrada Quadrol. Cualquier amina 
terciaria compatible que contenga tanto un nitrógeno 
terciario como al menos dos grupo -OH, -SH ó -NH pue­

de ser utilizada como donador de hidrógeno. Aminas ter 
ciarías que contienen un enlace de nitrógeno a nitró­
geno son preferidas y cuanto más grupos hidroxilo haya 
en el compuesto tanto mejor. Aminas terciarias que con 
tienen grupos hidroxilo apropiadas incluyen Amine 22C 

(2-(8-heptadecenil)-2-imidazolino-l-etanol, asequible 
de la Union Carbide Co.), triisopropanolamina, trieta- 

nolamina, N-(2-hidroxietii)-piperazina, piperazinas pro 
poxiladas y dietilenglicol-bispropiiamina.

Otras aminas terciarias apropiadas que contie 
nen al menos dos grupos hidroxilo incluyen las aminas 
terciarias aliciclicas tales como N,N-bis(2-hidroxipro 
pil)-piperazina.

Pueden utilizarse muchas otras aminas tercia 
rías que no contengan grupos hidroxilo, si ástas se em 
plean en combinación con un compuesto que contenga dos 
o más grupos hidroxilo alifáticos. Cuanto mayor sea la 

funcionalidad (es decir cuanto más grupos hidroxilo es-

- 20 -



tén presentes), tanto mayor será la reactividad del sis 

tema. Aminas terciarias apropiadas que no contienen nin 
gún grupo hidroxilo incluyen trietilendiamina, N-etil- 
-morfoiina, N-met ii-morfolina, tributilamina y hexame- 

5 tilantetramina.
Folióles apropiados útiles en unión con la 

amina terciaria incluyen etilénglicol, dietilénglicol, 

trietilénglicol, propilénglicol, dipropiienglicol, he- 

xilenglicol, 1,3-propandiol, 1,3-hexandiol, 1,5-penta- 
10 dio!, l,2,b-hexandiol, polioles de sacarosa, polioies

de glicerina y comoinaciones de polioles.

Otros tipos de donadores de hidrógeno diferen 
tes de ios polioles pueden ser empleados también en unión 
con la amina terciaria en el sistema. Dichos donadores 

15 de hidrógeno incluyen aceites de ricino, poilásteres
y poliáteres. En todos ios casos, al menos un tercio 

del peso equivalente de donadores de hidrógeno aSadi- 

dos al segundo componente debe ser de aminas terciarias. 
Cuando la molécula de amina terciaria no tiene ningún 

20 grupo hidroxilo, al menos un tercio del donador de hi­

drógeno deberá ser de un polio! u otro compuesto que 
contenga al menos dos grupos hidroxilo por molécula.

Hasta aproximadamente 50% de los equivalentes 
de la amina terciaria pueden ser reemplazados por pro- 

25 ductos del tipo de amida apropiados para utilizarse en
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la polimerización del sistema. Entre estos compuestos 

del tipo de amida apropiados se encuentran monometil-urea 
y dimetilol—ureas, que contienen los grupos amido ter­
ciarios altamente reactivos junto con lugares hidróxí- 
lioos reactivos.

Donadores de hidrógeno con dos grupos hidró­
filo activos tienden a proporcionar un producto final 
elastómero más flexible, mientras que donadores de hi­
drógeno con más grupos hidroxilo presentes dan como re 
sultado productos finales más duros y más rígidos. Fo­
lióles con pesos moleculares más elevados dan como re­
sultado productos finales elastómeros más flexibles, 
mientras que polioles de menor peso molecular dan como 
resultado productos finales más duros y más rígidos.

Se ha encontrado que ácidos orgánicos que tie 
nen un peso molecular mayor de 100, que sean mísoibles 
con los aceites empleados, son apropiados en cantidades 

de 0,1 a 0,25 equivalentes por cada equivalente de do­
nador de hidrógeno. Parece ser que el ácido naftánico 
es el ácido orgánico más eficaz y más comercialmente 
factible, pero asimismo son apropiados una amplia va­
riedad de otros ácidos orgánicos. Los ácidos que han 
probado ser eficaces inoluyen ácidos carboxilioos ali- 

fáticos, ácidos carboxilioos insaturados, ácidos aromá 

ticos y otros ácidos inorgánicos diversos. Acidos oar-
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boxliicos alifáticos apropiados incluyen los ácidos ca 

proico, caprilico, pelargónico, cápriCo, láurico, pal- 
mitico, esteárico, araquidico, behénico, melisico, y 
tánico. A causa del efecto despreciable de la ramifica 
ción u otro tipo de isomerización sobre la reactividad 
de dichos ácidos carboxilicos, es eficaz en el sistema 

del presente invento cualquier ácido carboxilico alifá 

tico desde Cg hasta Cgg o de cadena más larga. Tambián 
han probado ser satisfactorias mezclas de dichos áoi- 
dos, que frecuentemente manifiestan ser un manantial 
barato. En particular, los ácidos de aceite de tall 
dan buenos resultados. Además son bastante eficaces 
ácidos dimeros y trímeros, tales como ácidos dicarbo- 

xllicos desde C^g hasta C^.
Acidos carboxilicos insaturados típicos apro 

piados para la utilización incluyen los ácidos sórbico, 

undecilónico, oleico, ricinoleico, erdcico, etc. Las 

reacciones de los ácidos insaturados son análogas a los 
de ácidos saturados, son eficaces ácidos monoinsatura- 

dos o poliinsaturados de cadena recta o ramificada de 
Cg hasta Cgg o incluso de cadena más larga.

El ácido cresilico y el fenol son bastante 

eficaces, igual que lo son son análogos superiores ta 
les como el naftol. Los ácidos benzoicos, cítrico y 

mandólico presentan problemas de compatibilidad, pero
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pueden ser utilizados con aceites con los que sean mis 
cibles. Los ácidos aromáticos tales como el ácido naf- 
toico tienden a ser más compatibles con aceites crudos
y dan buenos resultados en el 
piados incluyen los ácidos.

tiodipropiánico
mercaptopropiónico
abiático

itacónico
sórbico

erotánico
cinámico

heptanoico
astrópico
hidnocárpico

chaulmoógrico
gincárdico

vinilacriclico
fenilacático
hidrocinámico

trifenilacático

sistema. Otros ácidos apro

elaidico
hipogaeico

tetrahidrobenzoico
tridecílico
margárico

nonadecílico
lignocárico
hiánico
cerótico

dimetilacrílico
etilcrotónico
brassídico

eleosteárico
hidratrópico

fenilbenzoico
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Acióos orgánicos que tienen un peso mo­
lecular por debajo de 100 tales como áoido fórmico, 
acético, propiónico y butírico no son apropiados para 
utilizarse en el presente invento, ni tampoco lo son 

el ácido acrilico ni los ácidos dlcarboxilicos ni el 

ácido azelaico.
Unos pocos de los ácidos arriba citados, 

tales como los ácidos caproico, caprilico, erlcitlco 
o similares sólo pueden ser disueltos en el compuesto 
(b) con la ayuda del calor. Sin embargo, una vez incor 
porados en el aceite de petróleo permanecen en disolu­
ción y dan muy buenos resultados.

El aceite de petróleo y el diisocianato 
del componente (a) y el donador de hidrógeno, el acei­
te de petróleo y los ácidos del componente (b) pueden 

ser mezclados entre si a la temperatura ambiente, y en 
vasados. Pueden tener lugar algunas ligeras reacciones 
en uno o en ambos de los envases de primer componente 
y de segundo componentes. Sin embargo, la reacción prin 
cipal no tiene lugar hasta que los componentes (a) y 

(b) sean mezclados intimamente entre si. Los tiempos 
de gelificación pueden ser tan cortos como de un según 
do, teniendo lugar 80% de polimerización en menos de 
veinte minutos y 100% de reacción en el espacio de una 
hora. Los tiempos de gelificación pueden asimismo ser
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tan lentos como de una hora, teniendo lugar 80% de la 
polimerización en el espacio de 4 horas y 100% de reac 
cion en el espacio de 24 horas. Las reacciones se de­
sarrollarán a temperaturas desde -35BC hasta mayores 
de 38cc. Los polímeros altamente reticulados del pre­
sente invento pueden ser formados mezclando todos los 
ingredientes con producción de una mezcla reactiva. Se 
ha encontrado, no obstante, que muchos aceites de pe­
tróleo reaccionan con mayor rapidez si las dos mezclas 
de componentes individuales son formuladas en primer 
término como arriba se ha indicado.

Cuando el diisocianato, el donador de hi 
drogeno, el aceite y el ácido orgánico son mezclados 
tiene lugar una reacción exotérmica. El desprendimien­
to de calor de la reacción activa algunos lugares en 
los constituyentes del aceite que ordinariamente no 
son reactivos a la temperatura ambiente. La temperatu­
ra de desprendimiento de calor puede muy bien llegar 
a 12 1so incluso en secciones relativamente delgadas y 
puede ser hasta de 232SC en secciones de 50 a 75 mm de 
espesor.

Claramente, la plétora de productos y 
reacciones asociadas con un producto natural complejo 
tal como el petróleo impide la caracterización de to­
das las reacciones importantes que son posibles con un
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diisocianato. No obstante, las reacciones que son las 
más probables incluyen la reacción de diisocianato (1) 

con agua para formar urea y OOg! (2) con grupos hidro- 
xilo para formar uretanos; (3) con aminas para formar 

5 ureas disustituidas; (4) con uretanos para formar alo- 
fanatos; (5) con ureas disustituidas para formar biuret 
sustituido; y (6) con grupos carboxilo para formar ami­
das. Otros grupos presentes en aceites de petróleo los 

cuales, si están presentes, reaccionarán con diisocia- 
10 natos incluyen grupos mercaptano, amino, amino susti­

tuido, carbonamido, sulfonamido sustituido, sulfonami- 
do, tioimido y ácidos sulfónicos.

Reacciones de reticulación pueden tener 
lugar entre los diisocianatos y todos los lugares con 

15 hidrógeno activo (incluyendo todos los lugares con hi­
drógeno activo en el donador de hidrógeno y en el acei 
te de petróleo). Si lo permiten las condiciones este- 
qulométrlcas, todos los lugares activos del aceite de 

petróleo reaccionan, y segán se desarrolla el despren- 
20 dimiento de calor de la reacción son activados más lu­

gares. Lugares reactivos adicionales en el aceite de 
petróleo son activados mediante alcohilaoión, formación 
de sal de amina terciaria, reaccionando ácidos grasos 

o un ácido naftónico o uno de tales ácidos con los gru 

25 pos amino terciario, y formaoión de amida a partir de
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la reacción entre ácido y amina. El aceite Diesel, que 

tiene un alto porcentaje de anillos nafténicos, se pres 
taria por si mismo a la alcohilación. Después de que 
han reaccionado todos los lugares químicamente activos 

5 fácilmente asequibles (fenoles, carboxilos, mercaptanos,
etc.) en el aceite de petróleo, la reacción química pre 
dominante que tiene lugar es la alcohilación, inioiada 
presumiblemente por ataque de radioales libres.

Se produce muy poca o ninguna plastifica- 
10 ción del polímero mediante la utilización de hasta 80%, 

en peso del polímero total, de aceites de petróleo. Por 
encima de 80%, hay un ligero grado de plastificación 
del polímero, tal como se indica por la pérdida de du­
reza. Cualesquiera compuestos químicos del aceite de 

15 petróleo que no puedan ser hechos reaccionar directa­
mente o no pueden ser hechos reaocionar de ningán mo­
do, están presumiblemente microencapsulados en el polí­
mero ya que después de una polimerización sustancial­
mente completa no se encuentran residuos de aceite so- 

20 bre la superficie del polímero o dentro de él. Asimis­
mo, el reaccionante de aceite de petróleo tampoco puede 
ser extraído del polímero con un disolvente o con agua 
hirviendo.

Los polímeros obtenidos de acuerdo con el 
25 presente invento pueden ser sólidos rígidos muy duros,

3-4-73 28 -



o pueden ser espumados a cualquier densidad deseada 
desde menos de 0,032 g/cm.3 hasta la del sólido. Las es­
pumas pueden ser preparadas mediante la adición de agen 
tes tensioactivos o agentes de expansión o similares 

5 utilizando técnicas conocidas en el ramo. Los polímeros 
del presente invento pueden ser convertidos también en 
sólidos flexibles blandos o en espumas mediante la adi­
ción, al segundo componente, de algunos aductos de po- 
liol de alto peso molecular con ácidos ricinoleicos 

10 (aceites de ricino).
Los polímeros del presente Invento tienen 

una estructura de carbamato con una intensa banda de 
absorción de infrarrojos a 1470 cm"\ de hidrocarburo. 

Los polímeros tienen excelentes propiedades, en algu- 
15 nos casos superando a las propiedades mecánicas y de

otro tipo de polímeros convencionales tales como polí­

meros de uretano y epoxídioos. Por ejemplo el presente 
polímero, en la forma de sólidos o en la de espumas, 

es más impermeable al agua que los polímeros conven- 
20 oionales a base de epóxidos o polluretanos.

La estruotura altamente aromátioa del 
presente polímero proporciona excelentes propiedades 
para altas temperaturas. Las temperaturas de deforma­

ción por calor (segdn la norma ASTM D-648) pueden ser 

25 tan altas como de 205^0 para un sólido rígido, cuando
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se utilizan aceites con elevado porcentaje de aromáti­
cos.

El hecho de que el producto polímero esté 
altamente ramificado y altamente polimerizado es mostra 
do mediante espectroscopia de infrarrojos, termógrafos, 
ensayos de extracción con disolvente y ensayos térmicos. 
Se han conducido ciclos de caloiy^pérdlda de peso hasta 
232ac sin pérdidas de peso conmensurables. Además, las 

muestras han sido puestas en ebullicién en agua durante 
7 días sin pérdida de peso sustancial, o han sido some­
tidas a extracción con aceite. La dureza de acuerdo con 
Barcol aumenta segán aumenta la cantidad de diisociana- 
to. Esto indica además que no sólo están implicados to­
dos los grupos reactivos de los hidrocarburos de petró­
leo crudos, sino que también otras porciones de la ma­

triz hidrocarbonada entran activamente en reacciones de 
alcohila clón.

Las resistencias a la compresión y las re 
sistencias a la tracción se comparan muy ventajosamen­
te con las de los sistemas de polímeros epoxidicos y de 
poliuretano convencionales. Las resistencias al impac­
to y las resistencias a la flexión cobrepasan a la ma­
yor parte de las de los polímeros epoxidicos y de poliu 
retano convencionales. Las propiedades eléctricas son 
muy buenas; se han obtenido rigideces dieléctricas de
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41
hasta 22.000 voltios/mm. Los polímeros terminados son 
también notablemente resistentes a bases, ácidos, sa­
les e hidrocarburos halogenados. Además, el polímero 
vuelve enteramente al estado normal después de una ex- 

5 tensa exposición al calor.

Para lograr efectos especiales, pueden 
ser incorporados en el polímero diferentes ingredientes 
de tipos diversos. A causa de la extremada reactividad 
de los diisocianatos, tales ingredientes deberán ser 

10 ahadldos al segundo componente. Por ejemplo, pueden ser
deseables catalizadores para acelerar la reacción en 

algunos casos y para provocar temperaturas más elevadas 
de desprendimiento de calor. Catalizadores apropiados 
incluyen jabones organometálicos, tales como dilaurato 

15 de dibutilestaño, octoato estannoso, o los jabones de
cobalto, estaho, aluminio, titanio y zlrconio. Los ja­
bones de sodio y varadlo también trabajan satisfactoria 
mente para aumentar las temperaturas de desprendimiento 
de calor. Estos catalizadores pueden estar presentes en 

20 cantidades secundarias de desde 0,01 a 0,5% en peso del 
peso total de los dos componentes. En algunos casos, 
pueden utilizarse diaminas o poliaminas alifáticas o 
aromáticas con alta funcionalidad, o pollamidas grasas, 
con el fin de acelerar la reacción, y pueden ser aHadi- 

25 das en cantidades secundarias, por ejemplo de desde 0,05
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a 0,15% en peso del peso total de los dos componentes. 
Las sales de amonio cuaternario acrecientan la reacti­
vidad y los átomos de nitrógeno heterociclicos acele­
ran las reacciones. Estos dltimos compuestos están pre 

5 sentes algunas veces inherentemente en aceites erados.
Las espumas pueden ser producidas por la 

adición de agentes tensioactivos tanto de tipos ailicó- 
nicos como no silicónicos. Los agentes de expansión in­
cluyen fluorocarbonos, tales como Freon y muchos de los 

10 disolventes clorados, tales como cloruro de metileno.
El agua puede ser utilizada en cantidades esteqniomé- 
tricas para producir dióxido de carbono como un agente 
de expansión en muchas formulaciones. Puede ser desea­

ble utilizar tanto agua como un fluorocarbono oomo agen 
15 tes de expansión en formulaciones particulares: la uti­

lización de agua produce grupos de urea adicionales en 
el polímero final, proporcionando lugares adicionales 
para ramificación del polímero.

Pueden añadirse también otros agentes mo- 
20 dificadores, tales como agentes para ultravioletas, ma­

teriales de carga y pigmentos. Por ejemplo los políme­
ros del presente invento pueden ser pigmentados con pig 
mentos convencionales a cualquier color excepto el blan 
co puro. Se conocen en la técnica numerosos agentes 

25 apropiados de control de propiedades, materiales de car
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ga, etc. Una discusión detallada de aditivos que podrían 
emplearse con los polímeros del presente invento se en­
cuentra en: Doyle, El Desarrollo y Utilización de Pro­
ductos de Poliuretano (The Develonment and Use of Po- 

5 lyurethane Products). McGraw Hill Book Co. (1971), pági­
nas 63 y siguientes. Todos los polímeros sólidos y en 

forma de espuma del presente invento pueden ser hechos 
autoextinguibles según las normas ASTM mediante la uti­
lización de aditivos tanto reactivos como no reactivos, 

10 de una manera conocida. El retardo de la combustión pue­

de lograrse mediante la utilización de polioles basados 
en fósforo y en bromo como parte del donador de hidró­
geno. Aditivos no reactivos que contienen cloro, bromo 
o trióxido de antimonio pueden aHadirse asimismo para 

15 lograr propiedades adicionales de retardo de la combus­

tión.
El presente invento es ilustrado adicio­

nalmente por los siguientes ejemplos; los ejemplos se 
presentan con fines de ilustración solamente y no se pre 

20 tende que sean limitativos.

EJEMPLOS I a XII

Se prepararon un número de formulaciones 
diferentes mezclando los ingredientes de cada componen- 

25 te a la temperatura ambiente. Estas formulaciones están
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resumidas en la Tabla II. Todos los ingredientes son 
mostrados como partes en peso a menos que se indiquen 
otra cosa. En cada caso, el componente (a) fue prepara­
do mezclando las partes en peso indicadas de 4,4'-dife- 
nilmetan-diisocianato con las partes en peso indicadas 
de un aceite crudo. El componente (b) fue preparado mez 
ciando las partes en peso indioadas de N,N,N',N'-tetra- 
quis-(2-hidroxipropil)-etilendiamina, ácido naftánico, 
aceite crudo y un poliol de sacarosa (Dow Chemical Co. 
RS-450, un compuesto de áxido de propileno/sacarosa).
Se añadieron otros ingredientes, segón se indica.

El aceite crudo de ambos componentes era 
Mobile Black Torrance, un aceite crudo que contenía 
aproximadamente 3% de asfáltenos, aproximadamente 15% 
de compuestos polares, aproximadamente 70% de compues­
tos aromáticos y aproximadamente 12% de compuestos sa­
turados .

En cada ejemplo, los dos componentes fue­
ron mezclados a fondo a la temperatura ambiente para ob 
tener polímeros. La formulacián del Ejemplo I dio como 
resultado un polímero elástico que contenía 66% en pe­
so de aceite crudo, mientras que la formulacián del 

Ejemplo II dió como resultado un polímero rígido que 
contenía 66% en peso de agente. Las formulaciones de 
los Ejemplos III, IV y V dieron como resultado, cada



ana de ellas, espamas qae contenían 51% en peso de acei 
te. Las densidades de las espamas de los Ejemplos III, 
IV y V fueron, respectivamente, de 0,032, 0,096 y 0,24 
gramos por centímetro cdbico. La formulación del Ejem- 

5 pío VI dió como resultado una espuma retardadora de la 
combustión que contenía 46% en peso de aceite y tenia 
una densidad de 0,032 g/cm^. La formulación del Ejemplo 
VII dió como resultado una espuma expandida por agua 
que tenia una densidad de 0,032 g/cm^ y contenía 50% en 

10 peso de aceite crudo. La formulación del Ejemplo VIII
dió como resultado una espuma de celdas abiertas y blan 
da que tenía una densidad de 0,096 g/cm^. El polímero 
contenía 58% en peso de aceite crudo. La formulación 
del Ejemplo 14 es una espuma rígida que tiene un conte- 

15 nido de aceite crudo de 40,8% de aceite, mientras que 
la del Ej emplo 4 es un sólido rígido no espumado que 
tiene un contenido de aceite de 41,2%. La formulación 
del Ejemplo XI es un polímero elastómero que tiene un 
contenido de aceite de 40,4%.

20 En cada uno de los Ejemplos, el difenil-
diisocianato utilizado tenia una funcionalidad de 2,25 
a 2,35.

25
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TABLA II

Ingrediente 1 11 111 IV

Componente (a)
4,4'-difenilmetan-diiso cianato42,24 42,24 23,12 23,12

Aceite erado 105 6? 30.94 26.40
Componente (b)
N,N,N',N' -tetraquis-(2-hidro-

xipropil)-etilendiamina 5,84 10,95 5,84 5,84
Acido naftónico 7,6 4,56 1,52 1,52

Aceite crudo 90 79 24,64 25
Poliol de sacarosa 9,92 16,12 9,92 9,92

Dilaurato de dibutilestaSo 0,3 0,2 0,04 0,04

Aceite de ricino 34,0

Catalizador Amine A-1 0,2 0,2
Silicon L-5410^ 0,15 0,15
Silicone Y-4499^.(agente abid
dor de celdas)

Freon 11 12,0 8,0

R-650-X4
Fyrol^
Phoagard^
Trióxido de antimonio 

Agua
Polyol 2050 M.W.7 
Aceite de tall_______



IV V
Ejemplo NS 

VI VII VIII IX X XI XII

23,12 23,12 23,12 23,12 2 3 ,12 10,56 10,56 10,56 6,60
26.40 22.40 -32,7 15.6 64.69 8.0 7,0 -16,0 9.0

5,84 5,84 2,19 5,84 1,46 2,92 2,82 1,46 1,46
1,52 1,52 1,52 1,52 1,52

25 24 19 23,5 8,0 7,0 6,0 5,07
9,92 9,92 7,44 6,60 6,60
0,04 0,04 0,04 0,04 0,50 0,02 0,02

6,40 20,40 6,80
0,2 0,2 0,2 0,2 0,4 0,05 0,05
0,15 0,15 0,15 0,15 0,2 0,03 0,05

0,35
8,0 4,0 13,0 3,00 2,00

12,4
2,48
3,0
2,0

0,18 J,18 0,10
76,8

0.05%
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15

^bis(2-dimetilaminoetil-éter), disponible de la Unión 
Carbide Co.

pun estabilizador de celdas a base de silicona comer­
cial, disponible de la Union Carbide Co.

*̂ un agente abridor de celdas a base de silicona comer­
cial, disponible de la Union Carbide Co.

^un poliol retardador de la combustión, disponible de 
la Jefferson Chemical Co.

^un poliol que contiene fósforo retardador de la com­
bustión, disponible de la Stauffer Chemical Co.

g
un poliol retardador de la combustión que contiene 
fósforo y cloro, disponible de Monsanto Chemical Co.

y
'un poliéter que tiene un peso molecular de 2.050 y 
un peso equivalente de 1.025, disponible de la Union 
Carbide Co.

El polímero elástico que contiene 66% de 
aceite del Ejemplo I, y el polímero rígido que contie­
ne 66% de aceite del Ejemplo II fueron ensayados, ob- 

20 teniéndose los siguientes resultados:

E j etnplo
_I___ II

Densidad, (ASTMD792) 1,09 1,10
25

3-4-73 37 -



E j emplo

Coeficiente de expansión li­
neal, (ASIM D697)

1

0,00019

11

0,00014
5 Absorción de agua, 24 horas, 

porcentaje, (ASIM D 570) 0,01 0,01
Dureza Barcol 25 55
Módulo de flexión, (ASIM D 

790) 2,4 x 10^ 5,5 x 10'
10 Resistencia a la compresión, 

kg/cm^, (ASIM D 695) 1680 2275
Resistencia a la tracción, 

kg/cm^, (ASIM D 638) 357 522

15
Porcentaje de alargamiento 

a la rotura, (ASIM D 638) 24 14
Rigidez dieléctrica, vol- 

tios/mm, (ASIM D 149) 18400 17600
Deformación por calor, se, 

18,5 kg/cm^ 90 118
20

Loa polímeros de espuma rígida que con­
tenían 51% de aceite de los Ejemplos III y IV, y la 

espuma rígida retardadora de la combustión que conte- 
25 nía 45% de aceite del Ejemplo VI fueron ensayados, ob-

3-4-73 - 38 -



teniéndose los siguientes resultados:

Ej emplo
111 IV VI

5 Densidad, (ASTM 1564)

Factor K, inicial, (ASTM 0-

0,031 0,25 0,031

-177)
Factor K, después de enve-

0,166 —— 0,169

10
j acimiento

Absorción de agua, % (ASTM
0,191 0,193

C-272)

Transmisión de vapor de
0,03 0,01 0,04

15

agua, (ASTM E96-E) 
Resistencia a la compresión 

en el limite elástico, en 
sentido paralelo, kg/cm ,

0,007 0,003 0,014

(ASTM 0-165)
Resistencia a la compresión, 

en sentido perpendicular,

2,38 41,3 2,24

20
2

kg/cm
Temperatura de deformación

1,54 25,7 1,54

por calor (ASTM D-648) 

Contenido de celdas cerra-
144 162 156

das, en agua, 24 horas, por

25 centaje 93 — - 91

3-4-73 39 -



III
Ej emplo 
IV

Inflamabilidad, (ASTM D-635)

Distancia quemada, ctn.

VI
autoex­

tinguí - 
ble 

1,0

10

15

20

25

Los polímeros rígidos sólidos del pre­
sente invento pueden ser utilizados para piezas cola­
das de todo tipo, placas, marcos de cuadros, piezas o 
partes de muebles, piezas reforzadas con fibras de vi­
drio, piezas coladas con alto grado de relleno, recu­
brimientos, compuestos para reparación o parcheado de 
carreteras, piezas moldeadas por compresión con o sin 
refuerzo con fibras de vidrio, engranajes, ruedas, ro­
dillos, cojinetes, caequillos, manguitos, hélices o 
propulsores, cajas para bombas, cajas para motores, 
muebles para televisión y para radio, cubiertas de 
equipos de oficinas, maletas, instrumentos telefóni­
cos, recipientes y cubos para basura.

Las utilizaciones para los polímeros elas 
torneros sólidos del presente invento incluyen sustitu- 
tivos del caucho, incluyendo cubiertas de neumático 
para automóviles, parachoques, amortiguadores para mo-

3-4-73 40
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toras, amortiguadores de las vibraciones, correas de 
sistemas de transmisión, suelas de zapato, tacones, en 

capsulación y empotramiento de piezas eléctricas y 
electrónicas, envolventes y fundas de alambres conduc­
tores y aislamientos eléctricos, recubrimientos resis­
tentes a los productos químicos y protectores contra 
la corrosión, revestimientos inferiores para automóvi­
les, productos para obturación o cierre hermético y 

compuestos para calafateo.
Los polímeros espumados de celdas abier­

tas y blandos del presente invento pueden ser utiliza­
dos para colchones, cojines, almohadas, asientos, ta­
picería o almohadillado para muebles, respaldos de al­
fombras, envases, recubrimientos acústicos, filtros, 
esponjas y almohadillados para equipos atléticos.

Las espumas rígidas de baja densidad (de 
0 ,032-0,096 g/cm3) preparadas a partir de los políme­
ros del presente invento pueden ser utilizadas como 

aislamiento térmico para neveras, edificios, vagones 
de ferrocarril y camiones refrigerados, armarios fri­
goríficos y refrigeradores de agua, asi como aislamien 
tos del sonido y aislamientos para automóviles y pane­
les de construcción modulares, rellenos rigldizadores 
para alas y fuselajes de aviones, elementos de flota­
ción para botes y barcazas, paneles de construcción pa-

3-4-73 -  41 -
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ra unidades de habitación, placas decorativas, vigas 
de madera sintética, bases aislantes para carreteras 
en climas árticos, oleoductos aislantes en climas ár­

ticos, aislamientos para depósitos de almacenamiento, 
aislamientos para casa remolcadas y tiendas de cam­
pana.

Las espumas rígidas de alta densidad 
(0,128 a 0,56 g/cm^) preparadas a partir de los polí­
meros del presente invento pueden ser utilizadas como 

sustitutivos de la madera para piezas de muebles, puer­
tas, armarios, marcos bastidores y miembros estructu­
rales para casas y edificios.

La presente solicitud, que corresponde a la 
presentada en Estados Unidos de America, el 12 de Abril 
de 1972, bajo el NS 243.439, se acoge a los beneficios 
del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­
dustrial."

20

REIVINDICACIONES

25

9. 4.73

Los puntos de invención propia y nueva que se

-  42 -
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­

tente de Invención en Espedía, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Un procedimiento para preparar un 

copolimero termoendurecible, el cual procedimiento 
comprende hacer reaccionar entre sí (a) un aceite de 

petróleo, en una cantidad de 40% a 80% en peso de los 

reaccionantes, o una mezcla de aceites de petróleo, 
teniendo dicho aceite o dicha mezcla las siguientes 

características: compuestos polares: al menos 10% en 
peso; compuestos aromáticos: 50 a 80% en peso; com­

puestos saturados hasta 20% en peso; (b) un arllendii-

socianato miscible oon dicho aceite de petróleo y que 
tiene una funcionalidad mayor de 2 pero no mayor de 

15 3; (c) un donador de hidrógeno miscible con dicho
aceite de petróleo, el cual donador de hidrógeno es 

(i) una amina terciaria que contiene al menos dos gru­
pos —OH, —SH -o —NH por molécula, o (li) una mezcla de 
una mina terciaria con un compuesto que contiene al
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menos dos grupos h id r o x i lo  a l i f á t i c o s  p o r  m o lécu la ; y  

estando p re s e n te s  e l  d i is o c ia n a to  y  e l  donador de h i ­

drógeno en ana c a n tid a d  combinada de 60% a 20% en pe­

so de lo s  re a c c io n a n te s , estando p re s e n te  e l  d i is o c ia  

n a to  en una c a n tid a d  de 0 ,5  a 1 ,5  e q u iv a le n te s  p o r ca 

da e q u iv a le n te  de donador de h id ró g e n o .

26.- Un procedimiento según la reivindi
ca c ió n  13 , en que lo s  componentes ( a ) ,  ( b )  y  ( c )  son 

hechos re a c c io n a r  ju n ta m e n te  con (d )  un á c id o  monofun 

c io n a l  o rg á n ic o  m is o íb le  con d icho  a c e i t e  de p e t r ó le o ,

y  que t ie n e  un peso m o le c u la r  de a l  menos 10 0 , e s ta n ­

do p re s e n te  d ic h o  á c id o  en una c a n tid a d  de 0 ,1  a 0 ,2 5  

e q u iv a le n te s  p o r cada e q u iv a le n te  de donador de h id ró  

geno, y  estando p re s e n te s  e l  d i is o c ia n a to ,  e l  donador 

de h id ró g e n o  y  e l  á c id o  en una c a n tid a d  combinada de 

60% a 20% en peso de lo s  re a c c io n a n te s .

3 3 . -  Un p ro c e d im ie n to  segdn la s  r e i v i n ­

d ic a c io n e s  13 o 2 3 , en que l a  fu n c io n a lid a d  d e l d i is o  

c ia n a to  es de 2 ,2  a 2 , 5 .

4 3 . -U n  p ro c e d im ie n to  según una c u a lq u ie  

r a  de la s  r e iv in d ic a c io n e s  16 a 36 , en que e l  donador 

de h id ró g e n o  es N ,N ,N ' ,N " - t e t r a q u is ( 2 - h id r o x i p r o p i l ) -  
- e t i le n d ia m in a .

5 6 . -U n  p ro c e d im ie n to  segdn una c u a lq u ie  

r a  de la s  r e iv in d ic a c io n e s  16 a 46 , en que e l  d i i s o —

3 -4 -7 3 44



cianato es 4)4'**áifenilmetan—diisocianato.
6a.- Un procedimiento segdn una cualquie­

ra de las reivindicaciones 28 a 5-, en que el ácido 

orgánico es un ácido naftánico.
7a.- Un procedimiento segán una cualquie­

ra de las reivindicaciones 1§ a 6a en que el aceite 

de petróleo o la mezcla de aceites de petróleo tiene 
Tas siguientes características: asfáltenos 0 a 3% en 

peso, compuestos polares 15a- 40% en peso; compuestos 

aromáticos 50 a 70% en peso; compuestos saturados 3 

a 15% en peso.
8a.- Un procedimiento segdn una cualquie­

ra de las reivindicaciones 13 a 7-, en que el aceite 
de petróleo se utiliza en un peso de 60% a 80% de los 

reaccionantes, y los componentes (b) y (c) y el ácido 
orgánico, cuando esta presente, se utilizan en un pe­

so de 40% a 20% de los reaccionantes.
93.- Un procedimiento segdn una cualquie­

ra de las reivindicaciones 18 a 8§, y sustancialmen­

te tal como se describe en lo que antecede en uno 

cualquiera de los ejemplos.
108.- Un procedimiento para preparar un 

copolimero termoendurecible.
Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, representado en los dibujos que se
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acompañan y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta y seis 

hojas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,

P.A
<2 r<<4 ü p'*

2 2 .1 .7 4
MCN
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