
MMORIA KESCRIPTKVA 
papa so lic ita r

P A T E N T E  DE I N T R O D U C C I O N  
a a

E S P A Ñ A  
por DIEZ moa

a  nombre de MOMESOIA MÍNINC AND 1MNUFACÜURIN& CCMPANY, entidad nortea­
mericana, establecida en $00 Bush Arenan, S t. Paul, Minnesota, Estados 
Unidos de AmSrioa, por:

"MEJORAS mTRCDOCIDAS EN LA PREPARACION DE (IMPOSICIONES PCMALQUILENICAS 
DE BOMSULBMRO K Q U H W .

La invención se re fie re  a  mejoras en la s  composiciones de polímeros 
de polisuLfuros líquidos autcpolimerizables por naturaleza y a mejoras en 
c ie rto s compuestos que tienen productos polimerizados de ^staa oonposioiones.

Las composiciones de polímeros líquidos del tip o  polisu lfu ro , se 
5 pueden formular de ta l  manera que se poli merlo en par s i sism as, pasando a  un

estado oauohoso, doro y tenaz, después de haber sido aplicadas en forma de o*-
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paa o películas continuas y de manera que posean o tras c ie rta s  propiedades. 
Estas carac te rísticas le s  han permitido encontrar ana asp lia  aceptación en 
la  in d u stria  aeronáutica como produotos de c ie rre  estanco para lo s depósi­
to s de carburante de una sola p ieza, la s  osrliugaa de avión y en la s  cons­
trucciones que presentan ana d ificu ltad  de acceso no habitual, aaí cano en 
lo s casos que exigen calidades excepcionales, ta le s  como una resisten c ia  
elevada a  la  aooión del oxígeno, de loa aceites, de loa fluidos h idráu li­
cos y de líquidos a lifá tio o a  o aromáticos, ¿demás de la s  propiedades enu­
meradas más a rrib a , la s  nuevas realizaciones su aeronáutica, exigen que loe 
productos de o ierre  hermátioo (destinados a  asegurar la  estanquidad y , más 
particularm ente,1a estanqueidad de la s  juntas) y de recubrimiento de este 
tip o , conserven su cohesión a  temperaturas elevadas y permanezcan estables 
en ouanto a sus dimensiones a  estas temperaturas elevadas.

La presente invención tiene por objeto composiciones de polímeros 
de poliaulfuroa líquidos autopolimerizablea por naturaleza que, deepuás de 
la  polim erización, permanecen establee en dimensiones y en p lastic idad , es 
decir, no ae ablandan, no fluyen, no ee hinchan y no pierden eu resisten c ia  
de estructura (cohesión) cuando eu temperatura se eleva hasta aproximadamen­
te  150 a  175 grados C ., o incluso por encima. Revestimientos formados a 
p a r tir  de la s  composiciones da á sta s , conservan eos cualidades adhesivas y 
sus propiedades de hexmetioidai a temperaturas tan elevadas como 175 grados 
C ., aproximadamente.

La duración da conservación en recip ien te  de la s  composiciones ob­
tenidas según la  presente invención, ea por lo  menos tan grande, y puede ser 
prácticamente mayor, que la  de la s  composiciones de polímeros de pdlauif!*- 
roa líquidos autopolimerizablea por naturaleza ya conocidos. Por "duración 
de conservación en recipiente" se entiende e l periodo durante e l cual una 
composición líqu ida de polímeros de p o li sd fu ro s peimanece flu ida  en la s  ccn-
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alciones de trebejo despula que haya sido obtenida a  p a r tir  de dos mesólas 
previas, emprendiendo osa un polímero de p o listlfu ro  y la  o tra  un acelera­
dor de polimerización.

Esta notable estabilidad a  l a  temperatura en la s  oonposioiones de 
c ie rre  hermátioo a  base de polisülfuro se consigue según la  presente inven­
ción, par la  incorporación a la  ccmpoeioióh de una pequeña oantidad de un 
compuesto inorgánico anhidro, en estado de partículas fin a s, capaz de combi­
narse f ís ic a  y químicamente occ e l agua, as decir, que puede rec ib ir agaa y 
retener e l agua recib ida a temperaturas alevadas, que llegan por ejemplo, has­
ta  aproximadamente 150 a  175 grados C. Los compuestos inorgánicos preconiza­
dos son lo s óxidos de c ie rto s m etales a lcalino-tárreos, es decir de oalcio , 
de estroncio y de bario , a s í como sa les inorgánicas anhidras, que tienen la  
propiedad de formar hidratos estables a  temperaturas superiores a 150 grados 
C ., aproximadamente, por ejenplo, sales ta le s  cano lo s su lfates de c a ld o , de 
cinc y de cédalo. Aunque estos compuestos inorgánicos contienen todos ele­
mentos m etálicos que se encuentran en e l segundo grupo de la  tab la  periódica 
de Mendaleief, es posible que otros oompuestoé inorgánicos que contienen ele­
mentos m etálicos d istin to s que lo s específicamente mencionados, puedan poseer 
igualmente la  propiedad da re d b ir  a l agua y de re ten erla  a temperaturas tan 
elevadas oomo más da 175 grados 0 ., aproximadamente. Además de su afinidad 
para a l agua, lo s compuestos inorgánicos particu lares añadidos, otya función 
es mejorar la  estabil i dad társdca dimensional da laa  composiciones de políme­
ros de p o lis ULfuros de que ae tra ta , permanecen en eatas ocmposioicnes en un 
estado en e l que no reaccionan con loa polímeros de polisu lfuros en la s  ccmpo- 
sicicuea. No deben tenar una acción de degradación aObre lo s  polímeros.
Así, c ie rto s oaapuesto* inorgánicos no oonvianen en absoluto para apartar ana 
estab ilidad  tármioa dimensional a la s  composiciones a  basa de polisülfuro*
Por ejemplo, loa Mdróaddos de lo s metales a lcalino-tárreos, lo s óxidos de oino 
y de magnesio, a sí ocmo da loa metalea paaadoa, y loa perÓxidoa da estos mata-
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le a  a a i como loa m etales aloalino -tó rreos, no convienen; o bien no aon capa­
ces de re c ib ir dL agua, o bien no retienen e l agua combinada a  laa  temperatu­
ra s  elevadas. E l pentaóxido de fósforo y e l óxido de aodio no aon u tiliz a -  
blea igualmente, tan to  más cuanto que reaccionan con e l polímero de p o lisu l- 
furo y no llegan a  comunicar una estabilidad cualquiera a la  composición, en 
entero .

Solamente ea necesaria una pequeña cantidad de agentes estabilizado­
re s  t&nnLooe pera e sta b iliz a r le a  composiciones de polímeros de pollsU lfuros. 
Por ejemplo, en c ie rta s  fórmulas, cantidades ten pequeñas ocmo dos partea de 
óxido de calcio  por 100 partes de polímero de polisu lfu ro , aportarán una neta 
mejora en l a  estab ilidad  a l calo r para temperaturas que exceden de 175 grados 
C ., aproximadamente. P er o tra  p arte , ee necesario emplear h asta  16 p artes, e 
incluso 22 p a rte s , de su lfa to  de cinc por 100 partea de polímero de po li su lfu ­
ro , en c ie rta s  fórmulas de composición de polímero, para dar una estabilidad 
t&mdoa dimensional a  la  ocmposioión. Aunque no sea necesario para la  esta­
b ilidad  t&nnioa dimensional, un axoaso da agentas estab ilizadores, actúa sen- 
ziMLamante de l a  miama manara que un pigmento de carbono de oapga, ea la s  com­
posiciones de polímero de p o li sulfuro y aumenta hasta  c ie rto  punto su re s is ­
tenc ia  a  la  tracción ea un gran in tarvalo  de tem peratura, una vez poiim srizado. 

Sin embargo, s i se añade una cantidad demasiado grande de este tip o  de m ateria 
de carga, ae reduce la  adhesión de l producto pdim erizado, y per e s ta  razón, es 
p re fe rib le  ev itar a l ampleo da cantidades que excedan da aproximadamente e l do­
ble de la  cantidad máxima requerida para obtener la  estabilidad t&nnioa buso*- 
da.

Los polímeros de pollsu lfuro  que entren en laa  composiciones, según 
la  invención, son lo s que se conocen generalmente, como polímeros de p o lia l- 
quilenoa de polisU lfuro, Eatoa polímeros se pueden formar por reacolón en­
tre  e l p o li sulfuro de sodio y compuestos orgánicos halcgenados, ta le s  como a l 
dicloruro de e tilen o , e l d ic lo ro -d ie tilw n etlla l, e l trido ro -p ropano , e tc .
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Se pueden u tiliz a r  tembián prooedimientoa ta le s  como loa enunciados en le  pe- 
ten te  presentada, en lo s Estados Unidos e l 24 de Enero de 1944, o lo s naabres 
de P atrlck  y Ferguson, con e l nórnero 2*402*977 y la s  patentes a  la s  cuales se 
heos ereferencia en e lla . La patente c itad a  más a rrib a , ind ica la  u tiliz a -  
ci&a conjugada de hidrosulfuro y de polisu lfuro  de sodio oamo reactivos en la  
polimerización de oempuastos orgánicos que tienen su stitty en tes fijados a l 
carbono, que son separados durante l a  polimerización* E ste pátodo tien e  por 
resultado la  formación de grupos mercaptano simultáneamente oon e l proceso de 
la  polim erización, es d ec ir, oon la  formación de uniones d isu lfu ro  que unen 
lo s rad icales alquileno de la  base orgánica en una oadena de polímero* Sin 
embargo, se pueden u tiliz a r  otros mátodos para la  preparación de pol&neros po­
l i  alquilen os de po lisu lfu ro , que son susceptibles de polimerización u lte rio r, 
c a ra c te rís tic a  que aparece en loa ejemplos siguientes*

Se incorporan agentes variados de condensación o de polimerización 
y acelerador es apropiados en la s  composiciones líqu id as de o ie rre  hermático de 
polímeros de polisu lfuro  descritas para conferir a  la  composición to ta l, l a  pro­
piedad ds ser autoendureoible o autopolimerizable por naturaleza* M ientras, 
que se o re ía  hasta  ahora que era  necesario un tratam iento d e l tipo  de peróxido 
de plomo pera obtener revestim ientos de polisu lfuro  pdim erlzados que posean 
una estab ilidad  tá rn ica  dimensional razonable, por ejemplo, a  temperaturas del 
orden de 95 grados C*, aproximadamente y hasta  aproximadamente 120 grados C ., 
se hace posib le, gracias a  la  presente invención, u tiliz a r  ana gran variedad 
de agentes de polim erización que, con loa productos de adición de l a  presente 
invención, dan productos polimerizados sólidos y oauohosos, de distensiones es­
tab les a l calor* Varios agentes de polimerización o de condensación u tiliz a -  
b les, son descritos en la  patente c itad a  más a rrib a  y sa pueda observar que com­
prenden lo s  agentes de oxidación en general, par ejemplo, "psroampuestos" ta le s  
como peróxidos, p ersa les, po lisu lfuroa, etc* Igualmente pueden ser u tiliz a ­
dos aldehidos como agentas de vulcanización y, dada l a  reacción obtenida como
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resultado de su u tilizac ió n , se pueden o lasifio a r como agentes de oxidación.
Se observará que lo s agentes de polimerización o de condensación, so mezclan 
en la  composición del polímero y reaccionan con lo s polímeros de poüaulfuro 
para pdim erizar Satos, llevando la  composición a  un estado sólido y o anchó­
se.

En lo s ejemplos que siguen, lo s agentes do oxidación reaccionan con 
loa grupos mercaptano do la s  composiciones de p d isu lfu ro  líqu idas (per ejaa*- 
p lo , "p o litio ") enunciadas, para formar agua y condensar lo s polímeros. Los 
peróxidos son empleados de preferencia para poUmerizar esta s composiciones.
Si se considera la  inestab ilidad  dimensional no to ria , establecida hace mucho 
tiempo, de la s  composiciones de poU sülfuro autopolimerizaM.es por naturaleza 
de la s  tóenioas precedentes, cuando se elevan a  más de 150 grados 0 ., aproxi­
madamente, ea ciertam ente sorprendente que la  simple adición de una pequeña 
cantidad de compuestos inorgánicos, del carácter d esc rito , confiera a  ta le s  
composiciones una estab ilidad  tá rn ica  dimensional hasta  temperaturas de per lo  
menos aproximadamente, 150 a  175 grados C ., sin  aceptar a  su detrimento la s  
o tras propiedades de la  oamposioióo, por lo  demás notables. En lugar de con­
fe r ir  a  estas composiciones una estab ilidad  tárm lea dimensional, se hubiera po­
dido pensar que la  adición de los oempueatoa descrito s dism inuiría la s  propie­
dades adhesivas de estas composiciones por debajo de lo s  lím ites de u tiliz a ­
ción. Bato, sin  embargo, e s tá  le jo s de la  realidad .

Se han preparado c ie rta s  composiciones que permanecen estab les a l ca­
lo r  en cuanto a  sus dimensiones sproximdamente h asta  la  temperatura a  la  cual 
e l polímero de p o li sulfuro contenido en la  composición, sufre m a degradación 
química. Esta tem peratura, para c ie rto s polímeros, puede e s ta r a  alrededor 
de 205 grados C. En ta le s  composiciones se ha incorporado uno de lo s óxidos 
de lo s  m etales a lcalino tárreos, descrito s más a rrib a . Estos óxidos aloaUno- 
tA rreos, se combinen químicamente coa e l agua en l a  composición. Tales anhi­
dros, que forman hidratos estables basta  más de 150 grados 0 ., aproximadamente,
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son excelentes promotores de estabilidad tá rn ica , pero no confiaren a  la s  ocm- 
posiciones obtenidas una estabilidad que se mantenga hasta laa  tenpsraturas a 
laa cuales e l polímero polialqaU eno de polisUlfuro de ástas, canionza & degra­
darse#

Se pueden incorporar ouerpoa de carga, resinas orgánicas que den "po­
der de pegado" y compatibles, agentes de dispersión y otros produotoa de adi­
ción a la s  prssentes cimposiciones de c ie rre  hermético, confiriendo s i  conjtm* 
to  de la  composición, en cada caso, c ie rta s  propiedades no evidentes de lo s 
componentes individuales que forman la s  composiciones, y que no le s  pueden ser 
atribuidos directam ente, como aparecerá más claramente en e l examen minucioso 
de lo s ejemplos siguientes, que están dados a ti tu lo  de ilustración  de la  pre­
sente invención, pero que no podrán ser lim ita tivo s.

Ejemplo 1 .*  Basa del producto da c ierre  hermátioo: polímero de po- 
lisULfuro líquido, 100 partea en peso; negro de humo, 30 partea en paso; óxi­
do de calc io , 7 partea en peso. Acelerador de polimerización: peróxido de 
plomo, 7 partes en paso; f ta la to  de d ib u tilo , 6 partea en peso; ácido e stá - 
ric o , i parta  en paso,

El polímero de p d isd fu ro  de este ejemplo, es un polímero de pooo 
peso m decdar con terminaciones meroaptano activas y grupos la te ra le s  capa- 
oes de polimerización d te r lo r  y de uniones cruzadas. Sa puede preparar por 
reacción entre e l polisU lfuro de sodio y una mazóla da, aproximadamente 98 % 
de m dáculas de d ic lc ro d ie til m etila l y aproximadamente, 2 % de mdáoulaa de 
trioloropropano para obtener un paso m oleodar d d  orden de 4.000 con conver­
sión subsiguiente de loa grupos term inales en grupos meroaptano. De una ma­
nera ca rac te rís tica , e l producto tien e  una viscosidad de 450 poises# Tal po­
límero se enouentra fácilmente en e l comercio, bajo la  denominación comercial 
de "Thiokd LP-2". Otros compuestos del tipo  alquileno poliactivo con haló­
genos su stitu ido , pueden su s titu ir  en proporciones variadas a l dicloro d ie til  
m etila l y/o a l trioloropropano preoitadoa.
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El negro de humo, cuerpo de carga en la  mezcla previa de baae del 
producto de c ierre  hermético, aotÓa, después de la  mezola de las dos mezclas 
previas entre s í  y polimerización de la  composición, de manera que aumenta la  
resisten c ia  a la  tracción de éste, en estado polimerizado. Cualquier pigmen­
to  de negro de humo -sem l-refcrzadcr, es sa tisfac to rio  para ser u tilizado en 
la s  presentes composiciones. El bióxido de tita n io , la s  baritas y productos 
sim ilares, pueden ser utilizados en lugar de negro de humo o a l mismo tiempo#
De una manera ca rac te rística , estos ouerpos do carga son pigmentos inertes#

El óxido de calcio , e l producto de adición de la  presente invención 
que actúa para conferir urna estabilidad térmica dimensional a l producto p o li- 
marizado, aagÓn la  fórmula, es u tilizado  de preferencia eo forma de un polvo 
finamente dividido# La dimensión de la s  partículas es de preferencia menor 
que la  que pasa por e l tamiz da número in fe rio r a 260, pero d n  enbargo, e l -  
óxido de calcio da cualquier dimensión ds partioütaa finamente divididas, as 
eficaz para dar e l resultado en cuestión.

El peróxido de plomo actúa como un agente de polimerización, e l f ta -  
lecto de d ibu tilo , ocmo un pías t i  ficante y e l ácido esteárico actúa como un con­
trolador de polimerización, para av itar una velocidad da polimerización excesi­
va y prolongar la  duración de conservación en recip ien te. Memás de la  re a li­
zación estas funoiones, sin embargo, estoa oompuestoa puedan aer tendón respon­
sables de dgunaa de la s propiedades excepcionales de la  ocmposidón polim eri-

Loe componentes de la  base del producto de cierre hermético y del ace­
lerador da polimerización, aon mezclados separadamente en dos mazólas previas, 
segón las fAmulas por agitación hasta que cada uno de alloa aparece hanogóneo. 
Les dos mezclas previas, es decir, la  base de d e r re  hermético, sagdn la  fórmu­
la  y el acelerador de polim erizadón, aagón la  fórmula, permanecen an un estado 
líquido viscoso y pueden ser expedidas y almacenadas, s is  que se produzca la  po­
lim erización en una y o tra  de la s  mesólas segón la  fórmula, mientras sean manta-

a* 8 **



midas separada# ana da otra#
Para pruebaz, cada ana da la s  mazclaz, zqgón la  fótmula, as abandona?* 

da a l envejecimiento dorante dos semanas antas da se r mezclada con l a  o tra , pa­
ra  formar ana ccagósici&i de o ierre  hermético. Se tendrá la  tentación de pen- 

5 sar que la  duración de conservación envasada do la  composición mezclada, se ria
de aproximadamente una hora. De una manera sorprendente, l a  duración de con­
servación envasada de la  composición efectuada segCn este ejemplo, se extiende 
sobre, m a d i q horas. La ccmposioión liq u id a  es extendida en ce­
pas o pelícu las, por ejemplo, a  lo  largo de una lín ea  de unión entre dos pane- 

10 le s  de aluminio remáchalos y se deja e l tiempo necesario para que se efectúe la
polim erización. Se ha comprobado que e l o ierre  hermético reso ltan te , posee 
ana estabilidad térm ica dimensional excepcional y conserva su solidez de estruc­
tu ra  a  tem peraturas que exceden de 175 grados C ., aproximadamente. Sin óxido 
de calc io , la  ccmposioión pdim erizada ss ablanda, fluye y se hincha, perdiendo 

15 su solidez de estructu ra  a  temperaturas tan bajas oemo 120 grados C ., aproxima­
damente.

S i ee desea, se pueden u tiliz a r , en logar d e l óxido de oaloio de este 
ejenplo, apreximdamente 14 partes de óxido de estroncio o aproximadamente 22 par­
te s  de su lfa to  de oino anhidro, a s í como otros ouarpos suaeoptibles de conferir 

20 estab ilidad  térm ica.
M ientras que la  composición de este a j espío es u tiliz a b le  como produc­

to  de o ie rre  hermético que se polim eriza por a i mismo para c ie rto s tip o s de es­
tru c tu ra , se descubre que posee una adhesión a  m etal, inadecuada para caracte­
r ís tic a s  de estructu ra  superiores cuando se aplica sobre superficies m etílicas 

25 lis a s . Puede ser mejorada, en cuanto a  a s ta  propiedad, per adición de una re ­
sin a  compatible que da "poder de pegado", como se ilu s tra  por la s  composiciones 
dadas en lo s ejemplos 2, 3 y 4.

Ejemplo 2 .-  Polímero de polisu lfuro  líqu ido  del ejemplo 1 , 100 partes 
en peso: bióxido de tita n io , 40 partee en peso. Acelerador de polimerización:
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peróxido de plano, 8 partea en peso? fta la to  da ^ .b u tilo , 2 partas en paso! 
resin a  ep&dda líq u id a , 5 partes en peso; Óoido e ste irio o , 1 parta en paso; 
&xido da calcio , 4 partas en paso.

En esto ejemplo, a l óxido do caloio está  incluido en una mazóla 
previa con lo s otros componentes del acelerador da polim erización: e l agenta
pdim erizante, a l p la s tific a n te , l a  res in a  y a l controlador da polim erización.

La resin a  epóodda líqu ida u tilizad a , as preparada en forma da polí­
mero de condensación da la  op iclo rid rina y del d ifeno l. Posea un poso mole­
cu lar medio da 350,  se ablanda a  8-12 grados 0 . y tien e  un valor apead, un 
valer hidróxilo  y un valo r da esto rificación  da 0,5: 0,1 y 0,3 respectiva­
mente. E l valar epaxi está  determinado por a l método del cloruro de p ir id i-  
na y puesto en equivalente epaxi pera 100 g. do re s in a . E sta resin a  puede 
ser considerada oaao un cuerpo que da "poder de pegado", es compatible oon e l 
polímero de p d is u lf  uro y aumenta sus propiedades adhesivas una ves poMmeri- 
zado.

La majara da la  adheaión ha sido oempróbada oon esta  ejemplo, a  pa- 
aar del hecho de que no se ha u tilizado  mis que una cantidad muy pequeña da 
re s in a .

Lo mismo que para e l ejemplo 1 , lo s  componentes de la  base de l produc­
to  de oierro hermético, se mezclan entre s í ,  separadamente da lo s del aceleran* 
dar de polim erización, puliendo sor almacenados lo s  dos a  condición de estar 
separados. S i se desea, se puede u tiliz a r  un molino de bolas para disparsar 
de manera mis uniforme loa componentes del acelerador de polim erización.

Una composición que ae polim eriza por s í  misma por naturaleza se ob­
tien e  mezclando juntas la s  dos mezclas previas, es d e c ir, agitando la s  dos uni­
das hasta  qua l a  maaa aparezca homogénea. Después de haber sido aplicada an 
forma ds p e líau la  o capa sobra un panal m etálico y dejada polim erizar en moa 
forma só lida y oquohoaa, e s ta  composición presenta una notabilidad térm ica e&- 
oepoional en un gran in tervalo  de tem peraturas, incluidas la s  qua exceden de
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4 1

175 gradea C ., aproar! medamonte.
E l óxido da ca lc io  u o tro  cuerpo que dé eatahd lidad  térm ica da l a  

manara d a ao rita , pueda aar añadido separadamente como te rc e r  componente en a i 
manante en que la s  dos m ezclas p rev ias se revuelvan una con o tra  para  formar 
l a  composición de o ie rre  herm ético.

Ejemplo 3 .-  Base d e l produoto de c ie rre  herm ético: polím ero de po- 
lis u lfo ro  líq u id o , 100 p a rte s  en peso; negro de carbono, 30 p a rte s  en peso; 
azu fre , 0,1 p a rte  en peso; re s in a  fen o l aldeh ido , 5 p a rtes en peso. .Acelera­
dor de polim erización: peróxido de plano, 7 p a rte s  en peso; x ile n o , 6 p artes 
en peso; éoido e s te á ric o , 1 p a rte  en peso; su lfa to  de ca lc io  anhidro, 8 para­
ta s  en peso.

E l polím ero de p o lisu lfu ro  liq u id o  de e s te  ejem plo, es un polím ero 
a lq u ilen o -ao ste l de p o lisu lfu ro , muy sim ila r a l  polím ero d e l ejemplo 1 , salvo 
que es preparado en forma de produoto de reacción de un p o lisu lfu ro  a lca lin o  
con una mazóla de 99,5 m oléculas par 100 de d ie lo ro d ie tilm e tila l y  so l setenta 
0 ,5  moléculas p a r 100 de trlc iarop ropeno . Posee una cantidad menor de unio­
nes transvaraalea y presen ta una f le x ib ilid a d  mayor y  flu id ez  que e l  polímero 
d e l ejemplo 1 , En e l comercio, e s te  pd& aaro se encuentra bajo  l a  denomina- 
ción com ercial da "B d o k d  LP-32".

E l azu fre , en l a  mezcla p rev ia de base d e l produoto de c ie rre  hermé- 
tio o , es añadido como agente promotor de polim erización y da un produoto p o li-  
m atizado más re s is te n te  con una fuerza de oohesiÓn elevada. Se puede suprim ir.

La re s in a  fen o l aldehido com patible, que d i  "poder de pegado", u t i l i ­
zada en l a  mezcla p rev ia  de baae d e l produoto de c ie rre  herm ético, ea una re s i­
na fa a ó lic a  term oendureoible, líq u id a , que tien e  una v iscosidad de l orden de 
20.000 a  40.000 oen tip o isea . Puede se r preparada por condensación d a l fsnol 
coa un axoaao m olecular de formol u tilizan d o  un ca ta lizad o r sload ino . Comerá 
cialm aota se puede encontrar son l a  denominación com ercial de "B sk slite  Btt-6741"# 
En pequaSaa cantidadaa c a ta  rea in a  as com patible con e l polím ero de po lie tafu *
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yo y  aanenta lo  adhesión do lo  oanposioión polim erizada sobre lo a  su p erfic ie s 
l i s a s .

E l x ilen o  en la  fórm ula d a l acelerador do polim erización , actúa oano 
un vehículo v o lá t i l  o un d iluyan te  do lo s  oanponontoo do Soto*

Los componentes do la  baso d e l producto do c ie rro  herm ético, son non-' 
ciados unos con o tro s on dos m ezclas uniformes separadas y , luego , on e l  momen­
to  do recubrim iento , so mezclan ju n to s p ara  formar l a  ccaposicián do dimensio­
nes estab lo s a l  c a la r  que ss  po lim eriza por s i  misma por n a tu ra le za , aagÓn l a  
presen to  invención.

Ejemplo 4#- Baso d e l producto do c ie rro  herm ático: polím ero de p o li-  
su lfu ro  líq u id o  d e l ejemplo i ,  100 p a rte s  en paso; carbonato do c a lc io , 40 
p a rto s en poso. A celerador do polim erización: peróxido do plomo, 8 p a rto s 
on poso; f ta la to  do d ib u tilo , 4  p a rto s sn peso; re s in a  epóxida só lid a ; 5 
p a rto s on poso; ácido e s te á ric o , 1 p a rto  en poso; óxido do b a r io , 12 partea  
on paso.

Loa Ing red ien tes do l a  baso d e l producto do c ie rro  herm ático y  d a l 
acelerado r de polim erización , son mezclados unos con o tro s  en dos m ezclas se­
paradas que, cuando so unen en tre  s i  dospuáa, para  form ar una composición pa­
r a  c ie rro  herm ático, so polim srizao p a r s í  mismas p e r n a tu ra leza  on un c ie rro  
herm ático do dim ensiones estab lea  a l c a la r , só lido  y  cauchoso.

La re s in a  epóxida com patible, que produce adherencia, só lid a , u t i l i ­
zada en e s ta  composición, es como l a  re s in a  epóxida líq u id a  d e l ejem plo 2 , un 
polím ero de condensación de l a  e p id o rid r in a  y d e l d ife n o l. Sin embargo, po­
see un peao m olecular madio de 900, ae ablanda a  64-76 grsdoe c . y  tie n e  un 
v a la r ep&xi, un v a le r h id ró x ilo  y un v a la r de este rifiem aión  de 0 ,2 , 0 ,3  y 
0 ,7 , respectivam ente.

Sin e l  producto de adición de la  p resen te  invención, que es en e s te  
ceso a l óx ido de b a rio , s e ta  composición p ierd e  au re s is te n c ia  de e s tru c tu ra  
a  aproximadamente 120 grados C ., cuando es polim erizada. Con a l de



bario , la  resiateno ia  de estruotura de la  composición polimerizada a  lo  largo 
de una junta entre dos paneles de aluminio, es perfectamente eficaz a 175 grab­
aos C ., aproximadamente.

Esta composición ha mostrado un "podar de pegado" y una adherencia 
5 excepcionales sdbre la s  superficies l is a s , aunque se haya utilizado  sólamsnte

una cantidad de resina muy pequera en comparación con la s  oualidades re la tiv a ­
mente mía pdbres presentadas por e l ejeaplo 1 , a este respecto. Sin embargo, 
en cada caso, l as propiedades de c ie rre  hermético de las composiciones, perma- 
nocen perfectamente eficaces bajo e l efecto de temperaturas elevadas, coso se 

10 he descrito .
Ejemplo 5 .-  Base del producto de c ie rre  hermético: polímero de po-

lisu lfu ro  líquido del ejemplo 1 , 100 partes en peso; a ü ic a to  de calc io , 4 
partes en peso; Acelerador de polimerización: Mdroperóxido de eumeno, 10 par­
tea  en peso; Óxido de calc io , 3 partes en peso.

15 El s ilio a to  de oaloio u tilizado  aquí, ea un ousrpo de carga p recip i­
tado, pigmento in e rte , dáL s ilic a to  do oaloio hidratado.

Los canponentes de la  base del producto de c ierre  hermético, así co­
mo lo s del acelerador de polim erización, aon mezclados unos con otros separa­
damente en dos mezclas previas, y la s  dos mezclas previas son juntadas después 

20 para formar una composición, seg&i e l principio de la  presente invención.
Sin praaotor de estab ilidad  térm ica, la  composición de po li sulfuro 

de este  ejemplo, en estado pollm erizaáa, tisn e  una resisten c ia  escasa s i o slar. 
Con e l óxido de oaloio, como se indica en cate ejemplo, l a  pelícu la  polim eriza- 
da permanece a& lda y re s is ten te , conservando su re sisten c ia  de estructura a  

25 temperaturas que exceden de 150° C ., aproximadamente.
Estos ejemplos ilu stran  no solo l a  estabilidad térm ica dimensional 

no habitual que puede ser oonfsrida a  la s  composiciones de polímero de p o li- 
sulfuro par la  incorporación a éstas de c ierto s aulfatoa y Óxidos inorgánicos, 
cano se ha indicado mis a rrib a, sino que ilu stran  igualmente la  variedad no ha-
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b itu a l de agentes ds polimerización que pueden ser u tilizados de manera sa tis ­
fac to ria  con lo s polímeros de po llsu lfu ros, para formar películas y capas só­
lid as y Ganchosas.

Las capas y pelícu las obtenidas con la s  composiciones polimerizadas 
en cuestión, son eficaces cano superficies de protección para una gran varie­
dad de m ateriales y son partióularm ente convenientes cano productos de o ierre  
hermético. Paneles remachados o sujetados da o tro  modo para formar rec in to s, 
son cerrados hermSticamento de manera eficaz con una jun ta que soporta tempe­
ra tu ras elevadas per la  simple aplicación sobre Asta de una delgada capa de 
producto de c ie rre  hermético y dejando que se afectó* una reacoióh de polime­
rizac ión . E l c ie rre  hermético, az i formado, conserva su re s is ten c ia  de es­
tru c tu ra , es d ecir, no se  rompe, n i permite la  penetración do fluidos a  su 
travás cuando la  tem peratura de Sste se eleva a  mía de 150° C ., aproximadamen­
te  e incluso hasta  175° C ., aproximadamente.

Se observarA que la s  fórmulas de mezclas previas de la s  composicio­
nes en cuestión, permanecen en estado líquido viscoso durante almacenamientos 
prolongados, pero despuóa de haber sido juntadas, se so lid ifican  en un lapso 
de tiempo relativam ente breve, en una masa só lida y cauchóse* Esto lspso do 
tiempo o duración de conservación en rec ip ien te , puedo v a ria r considerablemen­
te , paro se s itó a  habitualmente entre una y veinticuatro  horas.

í á

N O T A

Loa puntos de invención propia, no nueva, pero no estab lecida, prac­
ticada  ni divulgada en España, que se presentan para que sean objeto do esta 
so lic itu d  de Patente de Introducción por DIEZ años, son lo s siguientes:

1 ° .-  Mejoras introducidas en la  fabricación do composiciones p o li- 
alquilónicas de po lisn lfu ro  líqu id o , susceptibles de polim erizarse por s í mis­
mas por naturaleza en un producto sólido y cauohoso, re s is ten te  a l c a lo r, que
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presenta una estabilidad dimensional cuando su temperatura es elevada, desde 
la  temperatura ambiente hasta por lo  menos 150 a 175° C ., aprcodmdamsnte, sien*, 
do dicha composición una mezcla de componentes que oauproaden: tm polímero pe. 
lialquilónioo de p o lis d f  uro, un agente de polimerización de áste y una peque­
ña proporción de compuesto inorgánico anhidro, en estado de partícu las finas, 
y que d& estabilidad a l calor, que admite agua y retiene e l agua reoibida has­
ta  per lo  menos aproximadamente 150 a  175° C., y que no reacciona con dicho po­
lím ero, de modo que degrade a á ste .

2°.** Mejoras según e l punto 1°, según la s  cuales dicho oempuesto 
inorgánioo, que d& estabilidad a l ca la r, se elige en e l grupo formado por e l 
óxido de calcio , e l óxido de estroncio, e l óxido de bario , e l su lfato  de cal­
c io , e l su lfato  de cinc y e l su lfato  de cadmio,

3°#- Mejoras según e l punto 2°, según la s  cuales dicho polímero po- 
lialqu ilón ico  de polisu lfuro , posee grupos meroaptano activos, y que comprende 
un agente de polimerización de á ste , que reacoiona con lo s grupos meroaptano, 
a si como de 2 a 22 partea de dicho compuesto inorgánico que dan estab ilidad  s i 
o slar para 100 partes de dicho polímero.

4 ° .- Mejoras según é l punto 2°, según la s  cuales dicho polímero po­
see grupos meroaptano activos, y dicho agente de polimerización para reaccio­
nar con loa grupos meroaptano de á ste , comprendiendo dicha composición además, 
un cuerpo de carga que dá resisten c ia  a  la  tracción.

5 ° .-  Mejoras introducidas en la  fabricación de ocmposioicaes adhe- 
ren tes, ta l  como se han descrito  en e l punto 4°, según la s  cuales tma resina 
orgánica compatible con los otros componentes y que ofrece pegajosidad, su sti­
tu to  a  dicho cuerpo de carga.

6 ° .-  Mejoras, según se describen en e l punto 2°, según la s  cuales 
dicho polímero es pditiopdim ereaptano l í  quido, podiendo reaccionar dicho 
agente de pdim erización con loa grupos meroaptano de áste .

7 ° .-  Mejoras introducidas en la  preparación de composiciones p o lia l-
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qu ilín icas de polistdfuro  líqu ido .
Tal y cano se ha descrito  eo la  Mamaria que antecede, y con lo s f i ­

nes que se han especificado.
Esta Memoria consta de quince hojas y la  presente, e sc ritas a máqui­

na par una so la de sus oaras.
Madrid,

P . A,
* ;
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