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pare solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

a nombre de PETROLEUM CONVERTORS ’INCORPORATED

entided liberiana

con domicilio en Utility Houze, Wesley Street, Dsrmmdas

por: "UN PROCEDIMIENTC PARA TREPARAR UN COPOLIMERO TERMOEN
'DURECIBLE"  (Clase Internacional CO8h)
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El presente invento se reriers a polimeros ter
moendurecibles de aceibes de Petroleo; a sistemas de dos
componentes adapvacos pars rormar tales polimeros, y a
nét0dos pars preparar dichos polimeros. Los polimeros
del presente invento estdn caracterizados por enlaces
carbamato repetidos conectados con enlaces carbemido rg
petidos, separados por enlaces aromdticos repetidos., La
retloulacién y la ramificacién se logran msdiante los gru
pos carbamato y carbamido para proporcionar un polimsro
predominantsmente hidrocarbonado altamente ramificado con
propledades similares, pero no quimicaments ldénticas, a
les de un poliuretano altaments retioulado,

Los aceites de petrélso refinados, y en ciere
ta extensién los nidrocarburos we petréleo crudo, hen
sido utilizados como agentes plastificantes 0 extendsdg
res en muchos tipos de sistemas plésticos. Tos aceltes de
petréleo hen sido utilizados tambidn como plastificantes
con poli(cloruros ds vinilo), resinas opoxidicas y poliu
retanog.

En un aspecto, el presente invento crea un pro
cedimiento para preparar un copolimero termoendurecible,
el cual procedimiento comprende hacer resaccionar conjun
tamente

(a) un sceite de petrédleo, en una cantidad de

40% 8 80% en peso de los reaccionantes, o una mezels da
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acsites de petréleo, teniendo dicho aceite o dicha mez

cla las siguientes caracteristicas:

compuestos polares al menos L0% en peso
compusstos aromiticos de 50 a 80% en peso
compugstos sacurados hasta 207 en peso

(b) un arilen~di-isocianato miscible con dichio
acelte de petroleo y que tiens una funcionalidad mayor
de 2 pero no mayor de 3j

(e¢) un donador de hidrégeno miscible con dicho
aceite de petrdlec, sl cual donador de hidrégeno es o
bien

(1) una amina terciaria gue contisne al menos
dog erupos =OH, =5H o =NH por molécula, o bien

(ii) una mezcla de una amina terciaria con un
compuesto que conviens al menos dos zrupos hidroxilo ali
féticos por molécula, y

estando presentes el diisocianato y el donador
de hidrégeno en una cantidad combinada ds 60% a 20% en
peso de los reaccionantes, estando prewente el diisocig=
nato en una cantidad de 0,5 a 1,5 squivalentes por cada
equivalente de donador de hidrdégenc.

En otro aspectoy el presents invento crea un
gistema de dos comnonsntes adaptado parg reaccilonar con
el fin Je Tormar un copolimero termoendurecible, el cual

gligtema comprende:
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a) un primer componente que comprends un acel
te de petroleo y un arilen-diisocianato que tiene una
funcionalidad maycr de 2 pero no mayor de 3, que es mig
c¢ible con dicho acsite de petrélso, y

(b) un segundo componente que comprende un
aceite ds petrdleo, un donador de hidrdeeno miscible ocon
dicho aceite de petréleo, en que

(1) el peso de aceite de petrdleo en cade uno
de Los componentes (a) y (b) separadamente es de 5% a
755 del pesso combinado de componentes (a) y (b);

(11) el peso de aceite de petrdlec en los com
ponentes (a) y (b) combinados es de 40% s 80% del Peso
combinado de comnonentes (a) y (b);

(1i1) el aceite ‘ie petréleo tiene las siguien
tes caracteristicas

compuestos polarss al menos 10% en paso
compuestos aromiticos de 50 a 80% en peso
compuestos saturados hasta 20% en peso;

(iv) el donador de hidrégeno es o bien una ami
na terclaria que contisne al menos dog grupos —0H, ~SH
o ~NH por molécula, o bien uns mezcla de una amina ter—
ciaria con un comnuesto que contiene al menos dos grupos
hidroxilo alifsdticos por molécula;

(v) el peso de diisocianato y donador de hidrg

geno en los componentes (a) y (b) combinados es de 60%

-4 =
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a 20% del peso combinado de componentes (a) y (b);

(vi) o1 diisocianato est4 presente en una can
tidad de 0,5 a 1,5 equivalente por egquivalente de dona-~
aor de hidrdgeno.

En el sisteme del presente invento, los acei=-
tes de petrbéleo no actian como plagtificantes ni como
axiendedores, Los diisocianatos reaccionan con donadores
de hidrégenc para producir un polimero con la misma du~
reza segin Barcol independientemente de que no haye na-
da de aceite presente o de que el aceite esté presente
en cantidades de 40%, T0% o incluso 80%, o en cusles~
guiera porcentajes situados entre éstos:

En el gsistema del presente invento no es necsg
sario preparar en primer término un prepolimero liguido.
El aceite ue petrdleo,; el diisoclanato, el donador de
hidrégeno, y preferiblemente un 4cido orgénico que tie-
ne un peso molecular de al menos 100 pueden ser mezcle=
dog conjuntamente a la temperatura ambiente. El curado
puede efectuarse a cualquier tempsratura convenlente deg
de ~36 hasta mayores de 389C o a cualquier temperatura
gituada entre ellas. La temperatura embiente tiene poco
o ningdn etsecto sobre la velocidad de gelificaclén o de
curado, dado que la reaccién es exotérmica y dé como re-
sultedo un aumento de la temperatura,

Los polimeros del presante invento pueden con

-5 -
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tener hasta 80% en peso de aceite de petrélec. Es deseg

ble obtener polimeros que contengan dicha gran cantidad

de aceite, debido a que losaceites representen una materig
prima relativamente barata, La utilizacién de hidrocarbu
ros no refinados presenta tambidn beneficios econdmicos

gvidentas,

La cantidad total de aceite de petréleo en am
bos compomentes (a) y (b) combinados del sistema de dos
componantes puede ser de desde 40, preferiblemente deg=-
de 60, hasta 80% en peso de los dos componentes. Prete
riblemente, ceda componentes contiene de modo eproximg-
do le misme cantidad de aceite de petrdlso. L cantidad
total de diisocianato, donador de hidrégeno y del decido
organico, cuando est4 presente, sn ambos componentes,
puede ser desde 20 a 60, preferiblemente desde 20 a 40%
en peso de Los dos componentes. Para lograr uns complew-
ta polimerizacién, deberdn emplearse de 0,5 s 1,5 prets
riblemsnte de 0,8 a 1,2, equivalentes de diisooisnato
por cada squivalente de donador de hidrégeno. El &cido
orgénico es empleado en una cantidad de 0,10 a 0,25 equi
valentes por ceda equivalente de donador ds hidrégeno,

El presente invento considera tambiédn los PO=
limeros obtenidos mezclando log dos componsntes del sig
tema de dos componentes. Desde luego se admite que los

polimeros del presente invento pusdsen ser preparados

-'461‘
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meremente mezclando entre sl todos Los ingredientes del
sistema de dos componentes sin preparer dos componentes
0 envases sevarados,

Los polimeros termoendurecibles del presente
invento comprenden unidades altamente remificadas y al-
tamente reticuladas de un aceite de petroleo, un arilen
aiisocianato, una amina terciaria gue tiene al menos dos
grupos -OH, =SH o ~NH, o una amina terciaria y un poliol
gue Tiene al menos dos grupos hidroxilo reactivos, y pre
teriblemente un acido monofuncional orgénico gue tiene
un peso moiecular de al menos 100,

Los aceites wve petrdleo apropiados pare utili
zarse en el sistema del presente invento incluyen acei-
tes crudos tal como se reciben en la cabeze del pozo,
residuos de petrdleo despuds de que han sido retiradas
lag fracciones més ligeras, o porcionss de las Iraccio=-
nes més Ligeras tal como aceite combustible pars calde-
ras 0 acelte Diesel n? 4, Estas fracclones més ligeras
gon particularmente Utiles en la forms de mezclas con
fracclones mas pesadas cuando es deseable reduclir lag
viscosidades de las fracciones mas pesadeas.

rara comprender la naturaleza de La remccidn
implicade en el presente invento, y la naturalezs de los
productos obtenlidos, es necesario examinar los grupos

regctivos disponibles pressntes en los hidrocarburos de

-7 -
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petréleo crudo, tales como el aceite crudo. Se han efec
tuado extensos esiuerzos para caracterizar y clasificer
logs congtituyentes del petréleo. La clasificacidn y la
identificacién de compuestos abajo presentadas son repreg
sentativas de aceites crudos de $odo el mundo.

d.~- Seturedos de cadena recta : Han sido idepn

tificadas parafinas normeles hasta de n~C33. Han sido
separadas algunas parafinas que llsgsn hesta 27078°

B.~ Satursdos ds cadens, remificada

C.- Saturados cifclicos: Las cicloparafinas (o

naftenos) tienen, todas ellas, anillos de 5,6 o 7 4tomos
de carbono. Se haen identificado ciclopenteno, ciclohexa-
no, cicloheptano y muchos derivados alcohilicos de ciclo
pantano y ciclohexano,

D, Hidrocarburos insaturasdos I: Esta clase con

tiene las olefinag. Las olefinas se encuentren prinoipal
mente en aceites de Pennsylvanie, y sismpre en conecentra
ciones muy bajas,

E. Hidrocarburcs insaturados II: Compusstos

srométicos de casi cualgquisr tipo conocido hen sido en-
contrados en el petréleo., Se han aislado cada uno de los
alcohilbencenos hasta los velntidos isémeros de aleohil—
benceno Cy0° El naftaleno y sus derivados l-met{licos
¥y 2-metilicos y varios derivedos trimetilicos han sido

asimlsmo aislsados.



El bifenilo y sus tres derivedos metilicos han
sido aisladosy ¥y se han identificado algunos de los igd-~
meros btetrametilbifenflicos. Acenafteno, l,2-difeniletse-
no, fluoreno y varios derivados metilicos u otros tipos

5 de compuestos diaromiticos estan presentes en el petrd-
leo.

Compuestos aromiticos superiores incluyen 1=,
2=y 3= ¥y 9-metilfenantrenc; l—, 3-metil-l,2~ciclopentea(a )~
fenantreno; pireno; 4-metilpirenc; y dimetilpirenoses Sig

10 temas de anillos aromdticos con hasgsta siete enillos han
sido cbservados en el examen por espectrometria de ma-

sasg da fracciones de aceite.

. Compusstos sulfurados: Los compusstos sule

furados incluyen azufre elemental, sulfuro de hidrdége=-
15 no, y compuestos orgénicos de azufre, incluysndo tioles,

sulfuros y tiofenos. Unos pocos compuestos heterocicli=-

cos pueden contener una mezcla de compuestos sulfurados,

nitrogenados y/o oxigenados.

G. Compusgtos nitrogenadog: Compuestos bédsicos

20 ¥y no basicos, incluyendo piridinas, gquinoleinas, anili-

nag, piroles e indoles.

H, Compuestos oxigensdos. Acidos carboxillcos

- 4cidos grasos hasta &cido estedrico, de cadena ramifi
cada, dicarboxilicos, &4cidos nafténicos, fenoleg, ceto-

25 nas, dibenzofuranos, lactonas, ésteres y alcoholes.

3-4=T3 -9 -
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I. Mateles trazg.-—

Je Reginas y asfaltenocs. Dos porciones del acai
te crudo todavia no han sido caracterizadas, a saber las
resinas y los asfaltenos. Las resinas de petréleo son

5 definidas usualmenie por los medios que se utilizan pa-
ra separarlas., El material amorfo, que es eluido desde
un adsorbsnte por alcohol o alcohol/benceno, es denomi-
nado la fraceién de resine. Estas resinas pueden conte=
ner heteromoléculas de nitrégeno, azufre y ox{geno. En

1c general, tienen un peso molecular menor que sl de los
asfaltenos y relativamente més hidrdgenos.

Los asfaltenos son materiales no voldtiles in
solubles en hidrocarburos ligeros. Posiblemente estén
presentes algunas ssfructuras piridflicas, fenélicas y

15 trofénicas.

K., Diversog:Se han indicado multi-hetero &to=
mos de nitrégeno, azufre y oxigeno y porfirinas, asi co
mo vambién los metales asociados con estructuras de por
firins. Se ha sugerido que los asfaltenos conglsten en

20 islotes de enillos sromdticos condensados unidos entrs
51 con cadenas saturadas o con anillos saturados.

Los aceites de petrdleo, tales como sceites
crudos, pueden contener componentes deidos tales como
dcidos alifdticos, alifdticos cfclicos (nafténicos) y

25 aromdticos. No todos los aceites crudos contienen dci-

3-4-T3 ~ 10 -
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dos nafténicos, conteniendo una serie de compuestos ani
llos de ciclopentilo y/o de ciclohexilo y algunocs aci=
dos hidroaromiticos. Pueden estar presentes en aceites
crudos unos pocos &cidos glifaticos inferiores, asi como
5 4cidos grasos. Lz acidez total del aceite crudo varia

desde centidades despreciables en alguncs crudos parafl
nicos hasta 2 a 3% en otros aceites., Los 4cidos nafténi
cos gson deidos carboxilicos tipicos, similares préactica
mente en todos los aspectos a los dcidos saturados de

10 puntos de ebullicidn similares, excepto en los efectos
generalmente Ligeros de la estructura ciclica sobre sus
propiedades.,

Los componentes dcidos incluyen no s6lo los
dcidog carboxilicos, sino también los fenoles. Los fe-

15 noles aparecen sn casi todos los aceites crudos., Ademds
1el fenol propiamente dicho estdn presentes generslmen—
te los fenoles alcohilados superioreg., Acidos biecicli-
cos, policiclicos y aromdticos pueden estar presentes
asimismo en aceltes crudos.

20 Los 4cidos de bajo peso molecular se forman
probablemente como resultado del craqueo de diversos dci
dos de alto psso molecular inestables presentes en el
aceite crudo durante la destilacién. Por esta razén, los
édcidos de peso molecular inferior tienden a estar presen

25 tes en un porcentaje mayor en acelite Diesel que en acei

3-4-T73 - 1L -



te crudo.

La distribucidén de 4cidos grasos, &cidos naf-
ténicos y fenoles en los aceites de petréleo depende del
origen del aceite crudo y del proceso de destilacién, si

5 édste se realize. Los destilados directos son usualmente
relativamente ricos en dcidos nafténicos y dcidos grasos
¥y pobres en fenoles. Lios &cidos nafténicos estédn ausen-
tes en las gasolinas debido al margen elevado de puntos
de ebullicién de los dcidos naefténicos, pero estén pre-

10 sentes generslmente en fraceiones de puntos de-eblllim
cibén elevados incluyendo querosenos y gas=-0ils.

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

15 forma de sales 4cidas o en forma de constituyentes inor
génicos. La presencia de estos metales actie como un acg
lerador para la formacién de polimeros de aceites de pe-—
tréleo. EL cobre tenderia a inhibir le polimerizacién.
Las piridinas y quinoleinas, presentes como bases de e

20 tréleo, acelerarian la reaccidén de polimerizacién. Los
aceltes crudos pueden contensr una cantidad ten baja co
mo de 1% hagta aproximadamente 50% en Peso de los compueg
tos nitrogenados crudos. Aproximadamente 25 a 50% de eg
tos compuestos de nitrégeno son bases nitrogenades tales

25 como quinoleina y colidinas. El resto de 50 & 75% de los

3=4=T3 w 12 -
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compusstos nitrogenados son componentes nitrogenados no
bédsicos de petrdleoy de los cuales se sabe poco.

Es esencial que los aceites de petrdleo utl-
lizadog de acuerdo con el presente invento sean compe—
tibles, es decir miscibles, con los otros constituyen-—
tes del sistema. 4si, si bien un aceite de petréleo par
ticular pusde no ser apropiado para utilizarse con un
arilen~diisocianato particular, el mismo aceite de pe=
trdleo puede ser apropiade para utilizarse con otro ari
len-~diisocianato. Similarmente, un arilendilsocianato
inmiscible con un aceite de petréleo particular puede
gser perfectamente satisfactorio pars utilizarse con un
aceite diferente, Ciertos aceites de petrdéleo pusden ser
incorporados en cantidades mucho mayores que otros. Los
aceites crudos son el reaccionente preferido de aceite
de petrdleo, independientemente de que sean de naturalg
ze, parafinica, nafténica, aromdtica, asfdltica o mezclas
de diverses clases de aceites crudos, aunque los crudes
parafinicos muy ligeros tienden a flotar sobre la parte
superior de los otros ingredientes y presenten problemas
para el mezclado.

Algunos aceites de petréleo tienen una compo=
sicién quimica que permite que la cantidad total de po=-
1imero sea tan elevads como de 80% en peso de hidrocar—

buro de petrdéleo crudo, mientras gue otros permiten oOb-

- 13 =
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tener un polimero que contenga menos aceite de petréleo
(a saber aproximsdamente 40% en peso). Todos los aceites
da petrdleo utilizables pueden ser hechos muchisimo mas
reactivos mediante la adicidén de un dcido orgénico. Es
decir, la utilizacidn del &cido orgdnico de los tipos
Y en las cantidades que abajo se identifican permite
siempre la incorporacioén en la composicién total de can
tidades de un aceite de petrdleo dado sustancislmente
mayores que lo gque permite la misma composicidn sin el
écido orgénico. ror ejemplo, un acelte de pstréleo que
puede ser utilizado en el presente invento en uns oant;
dad total de aproximademente 60% s6lo podris ser incor-
porado en una cantidad total de aproximadamente 40% en
una composicidén similar sin la adicidén de un écido orgd
nico.

Los aceites de petréleo tienden a ser més com
patibles (miscibles) con los donadorss de hidrégeno y
los dilsocianatos si los aceites de petrdleo tienen un
ndmero relativamente bajo de Atomos de carbono nafténi-
cos (12 a 20%) y de 4tomos de carbono parafinicos (per
debajo de 35%). Los aceites de petréleo que contienen
més de 20% de 4tomos de carbono nafténicos tienden e ser
incompaetibles con aminss terciarias. Cuanto més elevado
es el grado de aromaticidad, tanto mis compatibles tien

den a ser los aceites de petréleso con los diisoecisnstos

- 14 -



o con las aminas terciarias. Los diisoclanatos tienden
g ser més compatibles con aceites de pstroéleo que con-
tienen mayores cantidades de 4tomos de carbono parafini
cos y nafténicos, que lo son las amines terclarias. Co=
5 rrespondientemente, en michos casos, un acelte de pstrd
leo pueds ser utilizado en el componente (a) y un acei=
te de petrdleo diferente lo puede ser con el componente
(b)s Dichas combinaciones no tienen ningun efecto por-
judicial sobre la polimerizacién ni sobre el polimero

10 regultante.

Los aceites de petrédleo con alto contenido de
asfdlticos son generalmente compatibles completamente
en el components (a) psro no en el componente (b). Unos
pocos acelites de petrdleo asfdliicos seleccionados de

15 todo el mundo ‘tienen composiciones que poseen elevado
contenido de compuestos polares tales como hases niltro
genadas, alcoholes, Acidos aminas y mercaptanos. Tales
aceltes de petréleo son muy deseables en el sistema del
presente invento, perc sélo pueden ser utilizasdos en el

20 componsnte (a). Estos aceites de petréleo que contlenen
compuestos muy polares tienen generalmente una viscosli-
dad muy elevada. En muchos casos, ss por lo tanto deseg
ble mezclar estos aceltes de petréleo con aceites de pg
trbéleo de menor viscosidad pars hacer mas fédcil la ma-

25 nipulacién de todo el sistema,

3-4=T3 - 15 -
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El algunos casos, aceites de petrdleo que tig

nen muy alta concentracidn de los componentes reactivos
dan como resultado un sistema que se polimeriza con de-
maslada rapidez pare clesrtas aplicaciones., Dichos scei-
tes de petrdlec pueden ser mezclados con otros acseites
de pstrbleo que sean menos reactivos.

Las composiciones quimicas aproximadas de acei
tes de petroleo tipicos que se pueden utilizar, respec=-
tivamente, en cahtidades de aproximedamente 40%, 60% y
80% en peso del polimero total estén mostradas en la
Table I. Las porciones componentes de los aceites de pg
tréleo indicados en la Tabla I son identificadas con re
ferencia a la clasificaeidn y a la identificecién de los

pérrafos arriba indicados.

- 16 o



Ageite 1 Acelte 2 Aceite 3

(aproximgdae (aproximada (aproximsds
mente -40% en mente 60% en mente 80% en
peso en el peso en el  pemo en ¢l
polimero) polimero)  polimero)

indlisis moleculer por cien por cilen por clen
(Método de gel de Clay) en peso en peso 8N peso
Asfaltenos® 0-3 0-3 0-3
Compurostos pola.res2 10-15 15=25 2540
Compuestos aromdticos>  65-80 60=T0 50~65
Compuestos saturados4 10-20 6-15 3-12

1pgrrafo Js
2Pérrafos P, G y H;
3Pérrafo BEs
dpgrrafos 4, B y C.

Bl meterial de aceite de petrdleo Util en el pre-
sente invento contiene por lo tanto al menos 10, preferible-
mente al menos 15 y de modo més preferible al menos 25% en
peso de compusstos polares; y menos de 20, preferiblemente
menos de 15, y del modo més preferible menocs de 12% en peso
de compuestos saturados. Asimismo, los.hidrocarburos de pe-
tréleo crudo contienen de 50 a 80% en peso, pretferiblemente

de 50 a T0% en peso de compuestos arométicos.
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Los arilendiisocianatos que pueden ser utili

zados en el presente invento son diisocisnstos arométi
cos que pueden ser definidos por la férmuls general
K(NCO)2 en que X es (1) un ndcleo aromdtico bivalente
tal como, por ejemplo, fenileno, naftileno, pifenile-
no, dineffileno, antrileno, fluorenileno; o (2) un gru
po bivalente que consiste en dos niicleos aromdticos,
tales como los definidos en (1), unidos entre s por
un grupo de puente tal como un grupo alcohileno infe
rior. Muchos diisocianatos arométicos, cuando se pre-
paren a escala comercial exhiben una funcionalidad mo-
Jor que le esperada tomando como base sus férmules ted
rices., Los diisocianatos arométicos empleados en larcog
posicidén de este invento deben tener una funcionalidad
meyor de 2 pero no mayor de 3, o pesar del hecho de que
su funcionalidad feérica es sélo de 2. Los arilendiiso
clanatos preferidos del presente invento tienen una fug
clonalidad de desde 2,2 a 2,5. Los ndcleos aromdticos
en los arilendiisoclenatos utilizedos en ol presente
invento pueden estar no sustiufdos o pueden contener
sugtituyentes que no sean reactivos con grupos isoccige
nato, tales como, por ejemplo, grupos hidrocarbonados,
alcoxi, halégeno, ciano, nitro, sulfonilo, carbonilo,
etes Arilendiisocianatos especificos que son apropilados

para utilizerse con el presente invento ineluyen los
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glgulentes:
3 3t=-bifenil-diisoclanato;
4 ,4V=bitenil=diisocianato}
3y3'=dimetil=4 4-bifenil=-diisocianatos;

5 2,0'=dimetil=s 4'=~bifenil-diisocianato;
2-nitro=4 4,4 '=bifenil~diisocianato;
3y3'=dimetoxi=4 4 '~bifenil-diisoclanato;
3y3'=dicloro=~4,4t=bitenil=diisocianato}
3~cloro~4,4'~bifenil=-dilsocianato;

10 3y3'~dietil—4 44 '~birenil-dilsocianatos;
3,3'-difenil-4,4'~bifenil-diisoclanato;
Je=fenil—4,4!'=hifenil-diisocianato;
ter-fenil-4,4"=-diisoclanato;
4,4t~difenilmetan-diisccianato;

15 3,3'-dimetil~4,4'=difenilmetan~diisocianato;
2,2'=dimetil=4,4'~difenilmetan=-diisocianato;
393'y5,5'=tetrametil-4,4'-ditenilmetan—-diiso
cianatos
3,3'=diciclohexll=4,4t=difenilmeten~diisocianato;

20 difeniléter~4,4?-diisocianato;
difenil-dter=2,4'-diisocianato;
difenil-gultona-4,4'~diisoclanato; ¥y
difenil=gulfona=2,2'=diisocianato.

Log diisoclanatos pueden ser ubilizedos sdlos

25 0 en combinacién entre ellos. El diisoclanato preferi-
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do es 4,4'-ditfenlimetan~diisocianato.

El donador de hidrégeno o agente de curado
preferido es N,N,N',N"-tetraquis—(2~hidroxipropil)-eti;
endiamine. Este compuesto estd asequible comercialmen=—
te bajo la marca registrada Quadrol., Cuslquier amins
terciaria compaetible que contenga tanto un nitrégeno
terciario como al menos dos grupo =CH, -SH 6 -NH pue~-
de ser utilizada como donador de hidrdgeno. Aminas ter
ciarias que contienen un enlacs de nitrégeno 8 nitré-
geno son preferidas y cuanto més grupos hidroxilo haya
en el compuesto tanto mejor. Aminas terciarias que con
tienen grupos hidroxilo apropisdas incluyen Amine 220
(2-(8~heptadecenil)~2~imidazolino~l=stanol, asequible
de la Union Carbide Co.), triisopropanclamine, trista-
nolemina, N-(2-hidroxietil)-piperazina, piperazinas Yo
poxiladas y dietilenglicol-bispropilamine.

Otras aminas terciarias apropiasdas que contie
nen al menos dos grupos hidroxilo incluyen las aminas
terciarias aliciclicas tales como N,N—bis(z.hidroxiprg
pil)-piperazina,

Pueden utilizarse muchas otras aminas tercig
rias que no contengan grupos hidroxilo, si &stas se em
plean en combinacidén con un compuesto que contenge dos
o mds grupos hidroxilo aliféticos, Cuanto mayor sea la

funcionalidad (es decir cuanto més grupos hidroxilo eg-
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tén presentes), tanto mayor serd la reactividad del sig
tema., Aminas terciarias apropiadas que no contienen nin
gén grupo hidroxilo incluyen trietilendiamina, N~gtil-
-morfolina, N-metil-morfolina, tributilamina y hexame-
tllentetramina.

Polioles apropiados utiles en unién con la
amina terciaris incluyen etilénglicol, dietilénglicol,
trietilénglicol, propilénglicol, dipropilenglicol, he-
xilenglicol, 1,3-propandiol, l,3-hsxendiol, l,5-penta=
diol, 1,2,6-hexandiol, polioles de sacarosa, poliocles
de glicerina y combinaciones de polioles.

Otros tipos de donadorss de hidrégeno diferen
tes de Llos polLioles pueden ser empleados también en unidn
con la amina terciaria en el sistema. Dichos donsdores
de hidrogeno incluyen aceiftes de riecino; polidsteres
y polidteres. En tocos Los casos, al menos un tercio
del peso equivalente de donadores de hidrdgeno afiadi-
dos al segundo componente debe ser de sminas terciaries.
Cuando la moléculs de amina terciaris no tilene ningin
grupo hidroxilo, al menos un tercio del donador de hi-
drégeno deberd sger de un poliol u otro compuesto gue
contenge al menos dos grupos hidroxilo por molédcule.

Hagte aproximedamente 50% de los equivalentes
de la aming terciaria pueden ser reemplazados por pro-

ductos del tipo de amida apropiados para utilizarse en
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la polimerizacién del sistema. Entre estos compuestos
del tipo de amida spropiados se encuentran monometil~ures
y dimetilol~ureas, que contienen log grupos amido ter—
clarios altamente reactivos junto con lugares hidroxi-

5 licos reactivos.

Donadores de hidrégeno con dos grupos hidro-
xilo activos tienden a proporcilonar un producto finsl
elastémero més flexible, mientras que donsdores de hi-
drdgeno con més grupos hidroxilo presentes dan como re

10 sultado productos finales més duros y mds rigidos., Po-
liocles con pesos moleculares més elevados dsn como rew=
sultado productos finales elestémeros mds flexibles,
mientras que polioles de menor peso molecular dan como
resultado productos finales més duros y mds rigidos.

15 Se ha encontrado que 4cidos orgdnicos gque tig
nen un peso molecular meyor de 100, que seen migcibles
con los aceites emplesdos, son apropiados en cantidades
de 0,1 a 0,25 squivalentes por cada equivalente de do-
nador de hidrdgeno. Parece ser que sl &cldo nafténico

20 es el dcido orgénico més eficaz y més comercislmente
factible, perc asimisme son epropiedos uns enplis va=
rieded de otros 4cidos orgdnicos. Los dcidos que hen
probado ser eficaces incluyen &dcidos carboxflicos ali-
féticos, deidos carboxflicos insaturados, dcidos aromgd

25 ticos y otros 4cidos inorgdnicos diversos. Acidos ocar-

3~3~T3 =~ 22 =
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boxilicos aliffticos apropiados incluyen los &cidos cg

proico, caprilico, pelargénico, céprito, léurico, pal=-
mitico, estedrico, araguidico, behénico, melisico, ¥y
tdnico. A causa del efecto despreclable de la ramificg
5 cidén u otre tipo de iscomerigzecidén sobre la reactividad
de dichos dcidos carboxilicos, es eficaz en el sistema
del presente invento cualquier dcido carboxilico alifg
tico desde Gy hasta C,, o de cadena més larga. Tambidn
han probado ser satisfactoriss mezclas de dichos &ci-

10 dos, que Irecuentemente manifiestan ser un maenantial
barato. En particular, los 4cidos de aceite de tall
den buenos resultadogs. Ademéds son bastante eflcaces
doidos dimeros y trimeros, tazles como dcidos dicarbo-
xilicos desde 032 hasta 054.

15 Acidos carboxflicos insaturados tipicos apro
piados para le utilizacién incluyen los écidos sérbico,
undecildnico, oleico, ricinoleico, erdcico, etec. Las
reacciones de los dcidos insaturados son andloges a los
de 4cidos saturados, son eficaces 4cidos monoinsature-—

20 dos o poliinsaturados de cadene recta o ramificads de
06 hasta 022 o incluso de cadensa mds largsa.

El 4cido cresilico y sl fenol son bastante
eficaces, igual que lo son son andlogos superiores tg
les como el naftol. Los 4cidos benzoicos, eltrico y

25 mandélico presentan problemas de compatibilidad, pero

3=4=73 =~ 23 =
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pueden ser utilizados con sceites con 10s que sean mig

cibles, Los dcidos aromdticos tales como el dcido naf-

toico tienden a ser mds compatibles con aceites crudos

¥ dan buenos resultados en el sistema., Otros deidos apro

piados incluyen los dcidos,

tiodipropidnico
mercaptopropidnico
abidtico
itacdnico
sérbico
eroténico
cindmico
heptenocico
astrdpico
hidnocédrpico
chaulmodgrico
gincédrdico
vinilacriclico
fenilacético
hidrocindmico

trifenilacético

- 24 -

elaidico
hipogaeico
tetrahidrobenzoico
tridecilico
mergdérico
nonadecilico
lignocdrico
hidnico
cerdtico
dimetilacrilico
etilerotdnico
bragsidico
eleostedrico
hidratrépico

fenilvenzoico
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Acidos orgénicos que tienen un peso mo-
lecular por debajo de 100 tales como dcido fdrmico,
acético, propidnico y butfrico no son apropiados para
utilizarse en el presents invento, ni tampoco lo son
el dcido acrilico ni los dcidos dicarboxilicos ni el
dcido azelaico.

Unos pocos de los £cidos arriba citados,
tales como los dcidos caproico, caprflico, ericitico
o gimilares sélo pueden ser disueltos en el compuesto
(b) con la ayuda del calor. Sin embargo, una vez incor
poradog en el mceite de petrdleo permanecen en disolu-
c¢idn y dan muy buenos resultados.

El acelte de petrdleo y el diisocianato
del componente (&) y el donador de hidrdgeno, el acei-
te de petrdleo y los dcidos del componente (b) pueden
ser mezclados entre s a la temperatura ambiente, y en
vasados. Pueden bener lugar algunes ligeras reacciones
en ino o en ambos de los envases de primer componente
¥y de segundo componentes. Sin embargo, la reaccién prin
cipal no tiene lugar hasta gue los componentes (a) y
(b) sean mezclados Intimemente entre si. Los tiempos
de gelificacidén pueden ser tan cortos como de un segun
do, teniendo lugar 80% de polimerizacidén en menos de
veinte minutos y 100% de reaccidn en el espacio de una

hora. Los tiempos de gelificacién pueden asimismo ser
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tan lentos como de una hora, teniendo lugar 80% de la
polimerizacidn en el espacio de 4 horas y 100% de reac
cidn en el espacio de 24 horas. Ias reacciones se de-
sarrollardn a temperaturas desde -359C hagta meyores
de 382C. Los polfmeros altamente reticulados del pre-
sente invento pueden ser formados mezclando todos los
ingredientes con produccidén de una mezola reactiva. Se
ha encontrado, no obstante, que muchos sceites de pe-
trdleo remccionen con mayor rapldez sl les dos mezclas
de componentes individuales son formulsdas en primer
término como arriba se ha indicado.

Cuando el diisocienato, el donador de hi
drégeno, el aceite y el 4cido orgdnico son mezclados
tiene lugar une reaccidn exotérmica. E1 desprendimien~
%o de calor de la reaccidén activa algunos lugares en
los constituyentes del aceite que ordinariamente no
son reactivos a la temperaturs ambiente. Ie temperatu-
ra de desprendimiento de calor puede muy bien llegar
e 1212C incluso en secciones relativamente delgadas y
puede ser hasta de 2322C en secciones de 50 a 75 mm de
espesor.

Claramente, la plétora de productos y
reacclones esocladas con un producto natural complejo
tal como el petrdleo impide la caracterizacidén de to-

das las reacciones importentes que son posibles con un
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diisocianato. No obstante, las reacciones que son las
mds probables incluyen la reaccién de diisocianato (1)
con agua pare formar urea y 002; (2) con grupos hidro-
xilo para formar uretanos; (3) con aminas para formar
ureas disustituldas; (4) con uretanos pare formar alo-
fanatos; (5) con ureas disustitufdas pars formar biuret
sustituido; y (6) con grupos carboxilo para formar smi-
das. 0tros grupos presentes en aceites de petrdlec los
cuales, 8i estdn presentes, reaccionardn con diisocia-
natos incluyen grupos mercaptano, amino, amino susti-
tuido, carbonamido, sulfonamido sustitufdo, sulfonemi-
do, tiocimido y dcidos sulfdénicos,

Reacclones de reticulacién pueden tener
lugar entre los diisocianatos y todos los lugares con
hidrégeno activo (incluyendo todos log lugares con hi-
drdgeno activo en el donador de hidrdgeno y en el acei
te de petrdleo). Si lo permiten las condiciones este-—
quiométricas, todos los lugares activos del aceite de
petréleo reaccionan, y segin se desarrolla el despren-
dimiento de calor de la reaccién son activados mds lu-
gares. Lugares reactivos adicionales en el aceite de
petrdéleo son activados mediante alcohilacidn, formacidn
de sal de amina terciaria, reacclonando 4cidos grasos
o un dcido nafténico o uno de tales dcidos con los gru

pos amino terciario, y formacidn de amida a partir de
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la reaccidén entre dcido y amina. El aceite Diesel, que
tiene un alto porcentaje de anillos nafténicos, se pres
taria por 8i mismo a la alcohilacidn. Después de que
han reaccionado todos los lugares guimicemente activos
fdcilmente asequibles (fenoles, carboxilos, mercaptbanos,
etc.) en el aceite de petrdleo, la remccidn quimica pre
dominente que tiene lugar es la alcohilacidn, iniciada
presumiblemente por atagque de radiceles libres.

Se produce muy pocd 0 ninguna plastifica-
cién del polimero mediante la utilizacidn de hasta 80%,
en peso del polimero total, de aceites de petrdleo. Por
encime de 80%, hay un ligero grado de plastificacidén
del polimero, tal comorse indica por la pérdida de du-
reza. Cualesquiera compuestos quimicos del aceite de
petrdleo que no puedan ser hechos reaccionar directa-
mente o no pueden ser hechos reacclonar de ningin mo-
do, estdn presumiblemente microencapsulados en el poli-
merc ye Qe despuds de una polimerizacidén sustancisl-
mente completa no se encuentran residuos de aceite so-
bre la superficie del polimero o dentro de é1l. Asimis-
mo, el reaccionente de aceite de petrdleo tampoco puede
ser extraildo del polimero con un disolvente o con agua
hirviendo.

Los polfmeros obtenidos de mcuerdo con el

presente invento pueden ser sdlidos rigidos muy duros,
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0 pueden ser espumedos a cualquler densidad deseada
desde menos de 0,032 g/cm3 hasta la del sdlido. Las es-
pumes pueden Ser preparades mediante lae adicidn de agen
tes tensioactivos o agentes de expansidn o similares
uwtilizando técnices conoccidas en el remo. Los polimeros
del presente invento pueden ser convertidos también en
86lidos flexibles blandos o en espumas mediante la adi-
cibn, al segundo componente, de algunos aductos de po-
liol de alto peso molecular con dcidos ricinoleicos
(aceites de rieino).

Los polimeros del presente invento tienen

unea estructura de carbamato con una intensa banda de

1

absorcidn de infrarrojos a 1470 cm™', de hidrocarburo.

Los polimeros tienen excelentes propiedades, en algu-
nos casos superando a las propledades mecénicas y de
otro tipo de polimeros convencionales tales como poli-
meros de uretano y epoxidicos. Por ejemplo el presente
polimero, en la forma de s81lidos o en la de espumas,
es mds impermeable al agua que los polimeros conven-
cionales a base de epdxidos o poliuretanocs.

Ia estructura altamente aromdtioca del
presente polimero proporciona excelentes propledades
para altas temperaturas. Las temperaturas de deforma-
cidén por calor (segin la norma ASTM D-648) pueden ser

tan altas como de 2052C para un £6lido rigido, cuando
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se utilizan aceites con elevado porcentaje de aromdti-
cos,

El hecho de que el producto polimero estd
altamente ramificado y altamente polimerizado es mostrg
do mediante espectroscopia de infrarrojos, termégrafos,
ensayos de extraccidn con disolvente y ensayos térmicos.
Se han conducido ciclos de calor/pérdida de peso hasta
23290 sgin pérdidas de peso conmensurables. Adends, lss
muestras han sido puestas en ebullicidn en agua durente
7 dfes sin pérdida de peso sustancial, o han sido Some-
tidas a extraccidn con aceite. La dureza de scuerdo con
Barcol aumenta segln aumenta le cantidad de diisociana-
to. Esto indica ademds que no sélo estén implicados to-
dos los grupos reactivos de los hidrocarburos de petrd-
leo crudos, sino que también otras porciones de la ma-
triz hidrocarbonada entran activamente en reacciones de
alcohilacidn.

Las resistencias a la compresién y las re
sistencias a la tracclén se comparan muy ventajosamen~
te con las de los sistemas de polfmeros epoxfdicos y de
poliuretano convencionales. Las resistenciss al impac~
to ¥y las resistencias a la flexidn cobrepasen a la ma-
yor parte de las de los polimeros epoxfdicos ¥y de polin
retano convencionales. Ias propledades eléctricas son

muy buenas; se han obtenido rigideces dieldctricas de
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hasta 22,000 voltios/mm. Los polimeros terminados son
también notablemente resistentes a bases, deidos, sa-
les e hidrocarburos halogenados. Ademds, el polimero
vuelve enteramente al estado normal despuds de una ex-
tensa exposicidn sl calor.

Para lograr efectos especiales, pueden
ser incorporados en el polimero diferentes ingredientes
de tipos diversos. A causa de la extremada reactividad
de los diisoclanatos, téles ingredientes deberén ser
afiadidos al segundo componente. Por sjemplo, pueden ser
deseables catalizadores para acelerar la reaccidn en
algunos casos y para provocar temperaturas mds elevadas
de desprendimiento de calor. Catalizadores apropiados
ineluyen jabones orgenometdlicos, tales como dilaurato
de dlbutilestafio, octoato estannoso, o los Jjabones de
cobalto, estafio, aluminio, titanio y zirconio. Los ja=-
bones de sodlo y varaedio también trabajan satisfactorig
mente para aumentar las temperaturas de desprendimiento
de calor. Estos catalizadores pueden estar presentes en
cantidedes secundariss de desde 0,01 a 0,5% en peso del
peso total de los dos componentes. En algunos casos,
preden utillizarse diamines o poliaminas alifédticas o
aromédticas con alta funcionalldad, o poliamidas grasas,
con el fin de acelerar la reaccidn, y pueden ser afiadi-

das en cantidades secundarias, por ejemplo de de=de 0,05
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a 0,15% en peso del peso total de los dos componentes.
Ias sales de amonio cuaternario acrecientan la reacti-
vidad y los étomos de nitrdgeno heterociclicos acele-
ran las reacciones. Bstos dltimos compuestos estdn pre
sentes algunas veces inherentemente en aceites crudos.

Las espumas pueden ser producidas por la
adicién de agentes tensioactivos tanto de tipos silicd-
nicos como no silicénicos. Los agentes de expensidn in-
cluyen fluorocarbonos, tales como Freon y muchos de los
digolventes clorados, tales como cloruro de metileno.
El agua puede ser utilizada en cantidades estequiomé-
tricas para produclr didxido de carbono como un agente
de expansidn en muchas formulaciones. Pueds ser desea-
ble utilizar tanto agua como un fluorocarbono como agen
tes de expansidn en formulaciones particulares: la uti-
lizacidn de agua produce grupos de urea adicionales en
el polimero final, proporcionando lugares adicionales
para ramificacidn del polimero.

Pueden afiadirse también otros agentes mo-
dlficadores, tales como agentes para ultravioletas, ma-
teriales de carga y pigmentos. Por ejemplo los polime-
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

apropiados de control de propiedades, materiales de car
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ga, etc. Una discusidén detallada de aditivos que podriem

emplearse con los polimeros del presente invento se en-

cuentra en: Doyle, El Desarrollo y Utilizacidn de Pro-

ductos de Poliuretano (The Development and Use of Po-~

lyurethane Products), McGraw Hill Book Co. (1971), pégi-

nas 63 y siguientes. Todos los polimeros sélidos y en
forma de espuma del presente Ilnvento pueden ser hechos
autoextinguibles segin las normas ASTM medisnte le uti-
lizacidn de aditivos tanto reactivos como no reactivos,
de una manera conocida. E1l retardo de la coumbustidén pue=-
de lograrse medlante la utilizacidn de polioles basados
en fésforo y en bromo como parte del donador de hidrd-
genoo. Aditivos no reactivos que contienen cloro, bromo
o triéxido de antimonio pueden afladirse asimismo para
lograr propledades adiclonales de retardo de la combus-—
tién.

El presente invento es ilugtrado adicio-
nelmente por los siguientes ejemplos; los ejemplos se
presentan con fines de ilustracidén solamente y no se pre

tende que sean limitativos.

EJEMPIOS I & XII

Se prepararon un nimero de formulaclones

diferentes mezclando los ingredientes de cada componen-

te a la temperatura ambiente. Estas formulaciones estén
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resunldes en la Tabla II. Todos los ingredientes sén
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
clando las partes en peso indicadas de N,N,N',N'~tetra-
quis~-(2-hidroxipropil)-etilendiamina, &cido nafténico,
aceite crudo y un poliol de sacarosa (Dow Chemicel Co.
R3-450, un compuesto de 8xido de propileno/sacarosa).
Se afladieron otros ingredientes, segln se indica.

El aceite crudo de ambos componentes era
Mobile Black Torrance, un aceite orudo que contenis
eproximadamente 3% de asfaltenos, aproximadamente 15%
de compuestos polares, aproximadamente T0% de compuess-—
tos aromdticos 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 polimeros. La formulacidn del Ejemplo I did como
resultado un polimero eldstico que contenia 66% en pe-
go de acelte crudo, mientras que la formulacidn del
Ejemplo II did como resultade un polimero rigido que
contenia 66% en peso de agente. Las formulaciones de

los Ejemplos III, IV y V dieron como resultado, cada
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une de ellas, espumas que contenian 51% en peso de acel
te. Las densidades de las espumas de los Ejemplos III,
IV y V fueron, respectivamente, de 0,032, 0,096 y 0,24
gramos por centimetro cibico. La formulacidn del Ejem-
plo VI did como resultado una espuma retardadora de la
combustidn que contenia 46% en peso de acelte y tenia
une densidad de 0,032 g/cm3° La formulacidn del Ejemplo
VII did como resultado une espuma expandida por agua
que tenfa una densidad de 0,032 g/cm3 v contenia 50% en
peso de aceite crudo. ILa formulacién del Ejemplo VIII
didé como resultado una espuma de celdas abiertas y blan
da que tenia una densidad de 0,096 g/om3. E1 polimero
contenia 58% en peso de aceite crudo. Ia formulacidn
del Bjemplo IL es una espume rigida que tiene un conte-
nido de aceite crudo de 40,8% de aceite, mientras que
la del Ejemplo X es un sdlido rigido no espumado que
tiene un contenido de aceite de 41,2%. La formulacidn
del Ejemplo XI es un polimero elastdémero que tiene un
contenido de aceite de 40,4%.

En cada uno de los Ejemplos, el difenil-~
diisocianato utilizado tenia una funcionalidad de 2,25
a 2,35,
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413560

TABILA IT
Ingrediente I II III IV
Componente (a)

5 4,4'-difenilmetan-diisocianato42,24 42,24 23,12 23,12
Aceite crudo 105 69 30,94 26,40
Componente (b)

N,N,N',N’~tetraquis-(2-hidro-~
xipropil)-etilendiamina 5,84 10,95 5,84 5,84
10 Acido nafténico 7,6 4,56 1,52 1,52
Aceite crudo S0 79 24,64 25
Poliol de sacarosa 9,92 16,12 9,92 9,92
Dilaurato de dibutilestatio 0,3 0,2 0,04 0,04
Aceite de ricino 34,0
15 Catalizador Awmine A-11 0,2 0,2
Silicon L-5410° 0,15 0,15
Silicone Y-44993'(agente abri
dor de celdas)
Freon 11 12,0 8,0
20 R-650-x%
Fyrol5
Phosgard6
Tridxido de antimonio
Agua
25 Polyol 2050 M.W.!

_Aceite de tall
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v v VII VIII IX X XI XIT
23,12 23,12 23,12 23,12 23,12 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 T,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 ), 18 0,10
76,8

0,05%
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1bis(2—dime’cilaminoeti1—é'ter), disponible de la Unidn
Carbide Co.

un establlizador de celdas a base de silicona comer-
cial, disponible de la Union Carbide Co.

3un agente abridor de celdas a base de silicona comer-
cial, disponible de la Union Carbide Co.

4un poliol retardador de la combustidn, disponible de
la Jefferson Chemical Co.

Sun poliol que contiene fésforo retardador de la com=-
bustidén, disponible de la Stauffer Chemical Co.

6un poliol retardador de la combustidn que contiene
fésforo y cloro, disponible de Monsanto Chemical Co.

7un poliéter que tiene un peso molecular de 2.050 y
un peso equivalente de 1.025, disponible de la Union
Carbide Co.

El polimero eldstico que contiene 66% de
aceite del Ejemplo I, y el polimero rigido que contie-
ne 66% de aceite del Ejemplo II fueron ensayados, ob-

teniéndose los sigulentes resultados:

Ejemplo
. I Il
Densidad, (ASTM D 792) 1,09 1,10

- 37 =
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Ejenplo
I IT
Coeficiente de expansidn li-
neal, (ASTM D697) 0,00019 0,00014
5 Absorcidén de agua, 24 horas,
porcentaje, (ASTM D 570) 0,01 0,01
Dureza Barcol 25 55
Médulo de flexidn, (ASTM D
790) 2,4 x 10° 5,5 x 10°
10 Resistencia a la compresidnm,
ke/cm?, (ASTM D 695) 1680 2275
Resistencia a la traceidn,
kg/cm?, (ASTM D 638) 357 522
Porcentaje de alargamiento
15 a la rotura, (ASTM D 638) 24 14
Rigidez dieléctrica, vol-
tios/mm, (ASTM D 149) 18400 17600
Deformacidn por calor, 2C,
18,5 kg/cm? 90 118
20
Los polimeros de espuma rigide que con-
tenian 51% de aceite de los Ejemplos III y IV, y la
espuma rigida retardadora de la combustidn que conte-
25 nia 45% de aceite del Ejemplo VI fuercn ensayados, ob-

3-4-T73 - 38 -
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tenléndose los siguientes resultados:

Ejemplo
I1T IV VI
5 Densidad, (ASTM 1564) 0,031 0,25 0,031
Factor X, inicial, (ASTM C-
-177) 0,166 === 0,169
Tactor X, despuds de enve-
jecimiento 0,191 === 0,193
10 Absorcidén de agua, % (ASTM
C=-272) 0,03 0,01 0,04
Transmisidén de vapor de
agua, (ASTM E96-E) 0,007 0,003 0,014

Resistencia a la conpresién
15 en el limite eldstico, en
sentido peraslelo, kg/cme,
(ASTM 0-165) 2,38 41,3 2,24
Resistencias a la compresidn,
en sentido perpendicular,
20 kg/ on® 1,54 25,7 1,54
Temperatura de deformacidn
por calor (ASTM D-648) 144 162 156
Contenido de celdas cerra-
das, en agua, 24 horas, por

25 centaje 93 i 91

3-4-13 - 30 -
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III Iv __ VI
Inflemabilidad, (ASTM D-635) —— ~--- autoex-
tingui-
5 ble
Distancia quemada, cm, ——— — 1,0

Los polimeros rigidos sdélidos del pre-
10 sente invento pueden ser utilizados para piezas cola-
das de todo tipo, placas, marcos de cuadros, plezas o
partes de muebles, piezas reforzadas con fibras de vi-
drlo, plezas coladas con alto grado de relleno, recu-
brimientos, compuestos para reparscidén o parcheado de
15 carreteras, plezas moldeadas por compresidn con o sin
refuerzo con fibras de vidrio, engranajes, ruedas, ro-
dillos, cojinetes, casquillos, manguitos, hélices o
propulsores, cajas para bombas, cajas pare uwotores,
uuebles para televisidn y para redio, cubiertas de
20 equipos de oficinas, msletas, instrumentos teleféni-
cos, reciplentes y cubog para basura.
Las utilizaciones para los polimeros elag
témeros sdlidos del presente invento incluyen sustitu-
tivos del caucho, incluyendo cubiertas de neumdtico

25 para automdviles, parachoques, amortiguadores para mo-

3-4~T3 - 40 -
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tores, amortlgnadores de las vibraciones, correas de
sistemas de transmisidn, suelas de zapato, tacones, en
capsulacién y empotremiento de plezas eléctricas y
electrénicas, envolventes y fundas de alambres conduc-
tores y aislamientos eléctricos, recubrimientos resis-—
tentes a los productos quimicos y protectores contra
la corrosidn, revestimientos inferiores para automdvi-
les, productos pars obturacidn o cierre hermético y
compuesatos para calafateo.

Los polimeros espumados de celdas abler-
tas y blandos del presSente invento puieden ser utiliza-
dos para colchones, cojines, almohadas, asientos, ta-
piceria o almohadillado para muebles, respaldos de al-
fombras, envases, recubrimientos aclsticos, filtros,
esponjas y almohadillados para equipos atléticos.

Las espumas rigldas de baja densidad (de
0,032-0,096 g/cm3) preperadas a partir de los polime-
ros del presente invento pueden ser utilizadas como
algslamiento térmico pars neveras, edificios, vagones
de ferrocarril y camiones refrigerados, armerios fri-
gorificos y refrigeradores de agua, asi como aislamien
tos del sonido y aislamientos para automdviles y pane-
les de construccidén modulares, rellenos rigldizadores
para alas y fuselajes de aviones, elementos de flota-

cién para botes y barcazas, paneles de construccidn pa-

- 41 -
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ra unidades de habitacién, placas decorativas, vigas

de madera sintética, bases aislantes para carreteras
en climas articos, oleoductos aislantes en climas &
ticos, aislemientos para depdsitos de almacenamiento,
5 aislemientos para casa remolcadas v tiendas de cam~
Paiia,
Ias espumas rigidas de alta densidad
(0,128 a 0,56 g/cm?) preparadas a partir de los poli-
meros del presente invento pueden ser utilizadas como
10 sustitutivos de la maderas para plezas de muebles, puer—
tas, armarios, marcos bastidores Yy miembros estructu-
reles para casas y edificiog,
La presente solicitud, que corresponde a la

presentada en Estados Unidos de Américe, el 12 de Abril

15 de 1972, bajo el N® 243,439, se acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustrial,

20

REIVINDICACIONES
25 Los puntos de invencidn propia y nueva que se

9.,4.73 - 42 -
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
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tente de Invencidn en Bspafia, por VEINTE aflos, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
18.~ Un procedimiento pars preparar un
copolimero termoendurecible, el cual procedimiento
comprende hacer reaccionar entre si (a) un aceite de
petréleo, en una cantidad de 40% a 80% en peso de los
reaccionantes, o una mezcle de aceites de petrédleo,
teniendo dicho aceite o dicha mezcla las siguientes
caracteristicas: compuestos polares: al menos 10% en
peso; compuestos arométicos:VSO a 80% en peso; come
buestos saturados hasta 20% en peso; (b) un arilendii
socianato miscible ocon dicho aceite de petrdleo y que
tiene una funcionalidad mayor de 2 pero no meyor de
33 (c) un donador de hidrdgeno miscible con dicho
aceite de petrdleo, el cual donador de hidrdgeno es
(1) una amina terciaria que contiene al menos dos ST
pos -OH, -SH ¢ ~NH por molécula, o (ii) une mezclae de

una mina terciaris con un compuesto que contiene al
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menos dos grupos hidroxilo aliffticos por moldeuls; y
estando presentes el diisocianato y el donador de hi-
drdgeno en una cantidad combinada de 60% a 20% en pe-
So de los reaccionantes, estando presente el diisocig
nato en una centidad de 0,5 a 1,5 equivalentes por ca
da equivalente de donador de hidrdgeno.

28,- Un procedimiento seglin la reivindi
cacién 18, en que los componentes (2), (v) ¥ (e) son
hechos reaccionar juntamente con (d) un écido monofun
cional orgdnico miscible con dicho aceite de petrdleo,
Y que tiene un peso molecular de al menos 100, estan~
do presente dicho dcido en una cantidad de 0,1 & 0,25
equivalentes por cada equivalente de donador de hidrd
geno, y estando presentes el diisocianato, el donador
de hidrégeno y el dcido en una cantidad combinads de
60% a 20% en peso de los reaccionantes.

38,~ Un procedimiento segin las reivin-
dicaciones 12 o 28, en que la funcionalidad del diisg
cianato es de 2,2 a 2,5,

4¢.~-Un procedimiento segin una cualquie
ra de las reivindicaciones 18 a 38, en que el donador
de hidrdgeno es N,N,N',N'~tetraquis(2-hidroxipropil)-
-setilendiamina.

58.~Un procedimiento segin una cualguie

ra de las reivindicaciones 12 a 428, en que el diiso~

o 44
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cianato es 4,4'~difenilmetan~-diisocianato.

68,~ Un procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 22 a 52, en que el deido
orginico es un deido nafténico.

78,~ Un procedimiento segin una cualquie-
o de las reivindicaciones 12 a 62 en que el aceite
de petrdleo o la mezcla de geeites de petrdleo tiene
las siguientes caracteristicas: asfaltenos O a 3% en
peso, compuestos polares 15 a 40% en peso; compuestos
aromdticos 50 o TO0% en peso; compuestos saturados 3
a 15% en peso,

8e,- Un procedimiento segin una cualquie-~
ra de las reivindicaciones 12 a 78, en que el aceilte
de petréleo se utiliza en un peso de 60% a 80% de los
reaccionantes, y los componentes (b) y (c) y el dcido
orgdnico, cuando estd presente, se utilizan en un pe-
so de 40% a 20% de los reaccionantes.

9a,- Un procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 82, 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 Memoris

que antecede, representado en los dibujos que se

- 45 =
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acompafian y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta y seis
hojas escritas a mdgquina por una sola cara,

Madrid,

- 46 -
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