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Esta invencidén se relaciona con un pro-
cedimiento para proporcionar perfeccionadas composi-
ciones selladoras, tales como masillas u otros mas-

tiques.

5. Le masilla se emplea, entre otras cosas,

Mod. 113
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para sostener y sellar vidrioside'ventana en arma-
zones, pudiendo consistir en unaAmezcla>de aceite
de linaza y blanco de Espefia o yeso blanco. Cuando
se cierra herméticamente en un recipiente, fuera de
su contacto con el aire, la masilla permanecerd vir-
tualmente inafectada. Tras su aplicacién a un arm&-
zén de vetana con el fin de sostener una ldmina de
vidrio en su posicién, y para sellar los bordes de
la 1l4mina a fin de impedir el paso de agua y aire
entre la ldmina y el armazén, la masilla se pone en
contacto con el oxigeno del aire, que reacciona con
el aceite de linaza y endurece la masilla, formando

un aglutinanie firme para retener el vidrio en su

- posicidén. Es deseable que 1la masilla permenezca su-~

ficientemente blanda y flexible de manera gque la a-
glutingeidn o unién entre ella y el vidrio, y entre
ella y el armazdn, no resulte adversamente afectada
por dilatacidn y contraccién debidas a variaciones
de temperatura, o por vibracién de la estructurs,

debide por ejemplo 8 fuertes vientos o intenso trd-

. fico en las cercanias. Sin embargo, la reaccidén del

aceite de linaza con el oxigeno del sire avanza re-
basando la etapa o fase en la que el aceite puede
actuar como aglutinante firme y flexible del blanco
de Espafia. El aceite de linaza reacciona tanto, que
la masilla se torna quebradiza y al cabo de un pe-
riodo de tiempo la tira de dicha masilla se agrieta
y se interrumpe el cierre hermdtico o sellado entre
ells y el vidrio y el armazdén.

Un objeto de la presente invencidn es
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una forma perfeccionada de masilla de acelte de

linaza, que permanece flexible durante un periodo
de tiempo mucho més prolongadc de exposicién ai
oxigeno del aire.

Se ha descubierto ahora la posibilidad
de emplear uné aemplia variedad de aceites para for-
mular selladores de alta calidad, siempre que se
incorpore un polibutadieno en los aceites. Median-
te una adecuada eleccidn dsl aceite y una correcta
formilacién del sellador, pueden obtenerse muy bue-
nas propiedades en cuanto a resistencia a deidos
y élcalis, flexibilidad y retencién de ésta tras
enve jecimiento. Asf, las propiedades de la masilla
cldeica de aceite de linaza pueden me jorarse consi-
derablemente, y como algunos &e los aceites son con
siderablemente mds econémicos que el de linaza, pue-
den formularse mastiques a un costo muy bajo.

De acuerdo con la invencidn, proporcio-
naemos una composiciéh selladora gque comprende un po
libutadieno disuelte o intimamente incorporado exn
un aceite, em el que el polimero es soluble o par-
cialmente soluble, y un rellenador, tal como yeso
blanco o, en>§lgunas circunstancias arcilla.

Los aceites gque pueden emplearse en el
procedimiento de esta invencién son aguellos en los
que es soluble el polibutadieno. Tales aceites pue-

den ser vegetales, tales como el de linaza, el de

- habas de soja, de palma, de giraéol, de azafran,

de colza y similares, o aceites derivados de acei-

tes vegetales, tales como el de ricino deshidrata-
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do; aceites marinos, tales como-el:de higado de ba-
celao o de esperma; o aceites minerales de cardcter
esencialmenté parafinico, nafténico o aromdtico, o
varias mezclas complejas de ellos. "Aceite marino",
tal como agqufl se emplea, indice un aceite obtenido
de materia viviente del mar. Los aceites a emplear
en la prdctica dependen de consideraciones tales
como precio, color'viscosidéd, contenido volatil y
eétabilidad respecto a los dcidos y dlcalis, todas
las cuales afectardn sl rendimiento del sellador
producido. .

E1l polibutadieno empleado en sl proce-
dimiento de lea invencidén ha de ser tal que pueda
disolverse en el aceite o mezclarse intimamente con
el mismo, ya sea en presencia o en ausencia de un
rellenador tal como el blanco de Espafia. Un polibu~
tadieno particularmente adecuado es el preparado
mediante la polimerizacidén de butadieno empleando
un cataligador de alquilo 11tic§. Tal polibutadie-
no contiene aproximadamente un 90% de enlaces 1,4
que se dividen aproximademente por iguel en confi-
guraciones cis y trans. Es sustancislmenteé inrami-
ficado, exento de gel y facilmehte soluble en los
aceites. '

Pueden emplearse copolimeros de buta-
dieno con otros mondmeros vinilos, pero generalmen—
te es deseable mantener una proporcidén baja de ta=-
les mondmeros, de manera gue las propiedades del po-.
1imero sean favorables en cuanto a solubilidad ¥

retencién de la flexibilidad tras envejecer. Monb-
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meros tipicos que pueden emplearse entales copoli-
meros son el estireno, tolueno vinilo, benceno di-
vinilo o diolefinas conjugadas, tales como isopre-
no o cloroprenocs. La porcién polibutadieno de ta-
5¢ les copolimeros deberé exceder generalmente del 70%
molar. Preferiblemente, 1los copolimeros tiemen con-
figuraciones estéricas similares y ausencia de ra-
mificacién y geol, como es ol caso de los homopolf-
meros. |
10. El polimero ge incorpora muy convenien=-
temente disolviéndolo en el aceite, ¥ cuando tieﬁe
lugar la solﬁcidn a elevada temperatura, puede for-
marse un copolimero de injerto particularmente ven-—
+$ajoso con el aceite. Esta mezcla puede mezclarse
15. luego con un rellenador tal como blanco de Espafia,
por métodos conocidos en el arte,vsi se desea.
Las ventajas obtenidas con el uso de
pollbutadlenos predominantemente 1,4 son numerosas.
Por ejemplo, se ha observado gue tras su exposicién
20. al ox{geno atmosférico, como ocurre en el uso nor-
mel de los armazones de ventanas, el material retie~
ne su flexibilidad durante un periodo de tiempo mu-
cho més prolongado y muesira una tendencia mucho me-
nor & agrietarse o coniraerse respecto al vidrio o
25. a la nadera, tras su exposicién a los agentes atmos-
féricos o vibraciones de la estructura. Asf, el ma-
$erial que contiene polibutadieno posee una duracién
mds prolongada en servicio que las masillas clésicas.
Otra ventaja es la de que, como ol acei-~

30. te gque contiene polibutadienoc es mds viscoso que
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el aceite crudo, la maszlla term;nada nuestra mu-

cho menos tendencia a extenderse o hundirse antes

de endurecerse, con relacién a la masille normal.

Ademéds, la resistencia al agua y & los
dlcalis de la masilla gue contiene polibutadieno
resulta me jorada respecto & la de la masille nor-
mal de sceite de linaza. Esto seguramente se debe
& la naturaleza hidrocarburada del polfmero incor—
porado y al hecho de que no contiene ningﬁn grupo
hidrolizable.

Otra ventaja mds es la de la mesilla
que contiene politutadieno posee uns mayor solidez
y por consiguiente puede emplearse para sostener

vidrio en estructuras. metdlicas de ventana, para

‘les cuales la masilla normal es +totelmente inade-

cuada. _ .
Los siguientes ejemplos servirdn para
jlustrar la invencién. Salvo indicacidén en contra-
rio, las partes son en peso.
_ EJEMPLO 1
Se produjeron 12 diferentes composzcio-
nes selladoras de acuerdo con la siguiente formula-
cién. Se empleé un aceite o mezcla de ellos dife-
reﬁtes.para cada una de las 12 composiciones sella-
doras:
80 partes Yeso blanco (Snowcal Super-
-fine 77m1, expeﬁido por la
_ Cement Marketing Boar)
5 partes Polibutadieno (Intene 35S,
polibutadieno polimerizado
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con alquilo 1{tico y expen-
dido por la Internmational
Synthetic Rubber Co. Ltd.)

15 partes Aceite (véase mas adelante)

0,2 parte Acido oleico

Las composiciones selladoras 1 a 6 esta-

ban basedas en los seis siguientes aceites diferentes:

1.
2.
3.
4.
5.
6.

Aceite de linaza (refinado con 41-
calis) ' - :
Aceite de habas de soja (refinado
con dlcalis) \

Aceite de higado de bacalao refina-
do y desodorizado.

Perafins liquida

Aceite mineral nafténico

Un aceite mineral gromético

Las composiciones selladoras 7 a 10 con-

tenian ciertas combinaciones de estos aceites en una

relacién 50-50 como sigue:

7.
8.
9.

10.

Aceite de linaze/un aceite mineral
nafténico.

Aceite de haba de sojas/un aceite
mineral nafténico.

Aceite de habas de soja/un aceite
nineral aromdtico. 4
Aceite de higado de bacalao/un acei-

te mineral nafténico.

En.laé composiciones selladoras 11 el

acoite empleado fué de linaza y 5 partes del blanco

. do yeso fueron sustituidas por é6xido de cinc.
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En la composicion selladora 12, el ace-
ite empleado fud de habas de soja y se sustituyeron
5 partes del yeso blanco por ¢6xido de cinc.
Estos'sellgdoreé polibutadiénicos fueron
comparados ocon cuat50=materiales selladores cldsicos,
como sigue:
| 13. Una masilla cldsica para ventana
metdlics.
14. Un mastique de grado para pistola,
. basado en aceite.
15. Un mastique de destilacién de cau-
cho butilico.
16. Un mestique conteniendo un 5% de
- caucho butilico.
Los 16 materiales fueron sometidos a la
misme serie de ensayos bajo condiciones idénticas.
Se determinaron las siguientes propiedades:
a) Pacilidad de aplicacién.
b) 06lqr..
¢) Envejeciﬁiento acelerado a 70¢C du-
rante une semansa, en cusnto a color, y retencidén de
flexibilidad. Se determind la flexibilidad aplicando
une tira del materiel de 101,6/ X 25,4 X 3,8 mm. a una
lémina de aluminio y doblando diche ldmina sobre un
mandril de 31,75 mm. después de envejecer.
d) Envejecimiento acelerado a 1002C du-
rante una semana. . _
e) Resistencia a un 2% de 4lcali. Inmer-
sién durante une semsna.

£) Resistencia a un 1% de deido acdtico.



- - % P |

- 40 =
A Gv )
PR gEag S §
v506 04
Facilidad BEnve jecimiento una Enve jeciniento una Registencia Resistencia a Agpecto tres -
de aplica semana B T0%C gemana a 1002C a dlcalis 2% doidos 1% ace meteorizacidn
oidn. Color  ~TdTor  Flexibilidad! OoTer— TIesibilidsd NeOB 1 semana  tico, 1 semafia exterior 2 se
i ' manas continua
— N eidn ensayo.
1 Aceite linaza M. Puena Natursl Amarillo Superficie Amarille Superficie Perfecta Superficie ata  Normal
, pdlido agrietada agrietada ¢cada . .
2 Aceite s0ja " " M.mlanco - M " pdlido u " " wwmﬂmvou.m muy
. . : scosa
3 Acelite higado Buena,rL " Amarillo 1 pequeiie Naranja Pallo Reblandecimien— " Algo viacos0
bacalao gidez grieta +o superficiel
4 Parafina 1iqul Buena " M.Blenco Griete supexr  Amarillo Griet. sup. " " Normal
da ficial prof. - profunda )
5 Aceite minersl » w " Perfecta . W . " " "
nafténico _
6 Aceite mineral M.R{gida Pardo Pardo “ Pardo Perfecta " u .
arondtico glaro 4 )
7 Lineza/asceite M.Buens Natural Amerilio Superf. A~ Superf. Agrie o 4 Algo arrugado
nafténico grietads. Amarillo  tads.
8 Soja/aceite ~ " " 1.BlLanco " " v u " Normal
nefténico
9 Sojs/aceite - " " Pardo Perfecta w . " ] _. *
7 aromdtico
10 Higedo bacalao/ Buena,ri " M. Elanco " Pardo Perfecia " " "
aceite nefténico- - gldez . )
11 Tineze/éxido. ZN M. Buens Blanco Amar.Pal Sup.igriet. Pardo Claro Sup.Agriets " " "
12 Sqja/aceite naf o N ¥.Blsnco Perfecta M.Blanco  Grieta superf " " "
ténico/in0 . profunda. _
13 Masilia ventana Viscosa -~ - Fallo - Pallo Fallo Pallo "
metdlica
14 Mastique acelte My vis- == - " — " Juy blanda, fa " "
grado pistola cosa 1l pareial
15 Mastiqus destila-
cidn caucho butilico " —— - Porfecta - " Pexrfeota Supert .Atacada "
16 Mastique caucho Viscosa e - Sup.Agriet v " Reblandecim.- Falle "
putifiico 5% superficial
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Inmersién durante une semana. »

g) Resistencia a los agentes atmosféricos
exteriores.

Los resultados de estos ensayos se in-
dican en la adjunta tabla.

Es evidente por estos resultados gue
las composiciones polibutadiénicas son superiores
en muchos aspectos a los materiales cldsicos. Esto
es particularmente asi en lo que respects al ata-

que por dcidos y dlcalis, como asf mismo a la re-

~ tencidn de la flexibilidad tras el envejecimiento,

propiedad de extraordinaria importancie en los se-
lladores. As{, las formulaciones polibutadiénicas
3, 5, 6, 9, 10 y 12 son muy flexiblesdespues de
un enve jecimiento acelerado de una semana a T02C,
mientras que las composiciones 6 y 10 son todavia
flexibles aiun después de una semana a 100¢C; a ex-
cepcidn de la 6omposicidn 3, las composiciones po-
libutadiénicas que fallan a 1002C, lo hacen solo
por agrietamiento superficial, permeneciendo fle-
xible la masa del mastique y la adherencia al sus-
trato es buena. Con materiales cldsicos, falla la
totalidad del mastique, produciendo una completa
rotura del sellador.

La incorporacidn de polibutadieno en
mastiques y selladores comunica, como puede ver-

se, unas mejoras muy valiosas & los materiales.
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EJEMPLO 2 2 f;iﬁffs'if

Se introdiijeron en un reactor conti-

nuo a 802C, 28 partes de 1,3 butadieno, 75 partes
de exano y 0,02 parte de butilo 1litico, con un tiem
po de permanencia de 5 horas. La separacidn del |
exano produjo 23,5 partes de polimero con uné vig=-
cosidad intrinseéa en benceno & 202C, de 1,5. Se
cargaron 90 partes de aceite de linaza crudo en un
recipiente equipado con agitador y medios para ca-
lentar. Se calentdé el mceite a 1002C, y se corta-
ron 10 partes de polibutadieno preparado y se afia-
dieron en porciones de aceite. Después de agitar
durante 2 horas a 10090,-se habia disuelto por com-
pleto el polfmero. Se mezclaron 18 partes de esta
solucién con 82 partes de yeso blanco en una mez-
cladora con palas en Z para dar un naterial seme-
jante a la masilla normal de aceite de linaza y do-
tada de propiedades ventajosas. .

EJEMPLO 3

Se repitié el ejemplo 2, con la excep-

cidn de que se mezclaron 16 partes de la solucidn
con 84 partes de yeso blanco. Se obtuvieron de nue-
vo propiedades ventajoses. |

EJEMPLO 4

Se repitid el ejemplo 2, con la excep-

¢ién de due se mezclaron 14 partes de la solucidn
con 86 partes de yeso blanco. Se obtuvieron de nue-
vo propiedades ventajosas.

EJEMPLO S

Se repitié el ejemplo 2, con la excep-
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cién de que se disolvieron 15 partes de polibdbutadie~-

no en 85 partes de aceite de linagza crudo. Se obtu-
vieron de nuevo propiedades ventajosas. '
 EJEMPLO 6
Se repitié el ejemplo 2, con la excep-
¢idn de que se disolvieron 5 partes de polibutadie-
no polimerigzado en 35 partes de aceite de linaza
crudo. Se obtuvieron de nuevo propiedades ventajo-
sasg.
- EJENPLO ;
Se prepardé un polimero de butadieno co-
mo se describe en el ejemplo 2, con la excepcidn
de que el material de alimentacién constaba de 25
partes de butadieno, %S partes de exano, 0,05 par-
te..de bencenc divinilo y 0,02 parte de butile 1I-
tico. Se produjo una composicidn a partir de estos
materiales como en el ejemplo 3. Se obituvieron de
nueve propiedades ventajosas. |
EJEMPLO 8

Se incorporé en una composicidn de ma~

'silla_segﬁn,el ejemplo 3, un copolimero que incluia

86 partes de butadieno y 14 partes de estireno pre-
parado con el uso de catalizadores de alquilo 1iti-
¢co en forma similar a la descrita. Se obtuvieron

de nuevo propiedades wventejosas.

N o T A
Degcerita suficientemente la naturaleza

del invento, asi como la menera de realizarlo en

la prédotica, debe hacerse constar que las disposi-

ciones anteriormente indicedas son susceptibles de
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modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio-fundamental. También se hace constar que
el invento se refiere a une Solicitud de Patente
presentada en Inglaterra con fecha 19 de febrero de
1963, n? 6522/63 acogiéndose, por lo tanto, a2 los
beneficios que conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor y siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por 1o'que se solicita'Pa-
tente de Invencién por 20 afios en Espafia: wPROCEDI~
MIERTO PARA LA PRODUCOION DE COMPOSICIONES SELLADO-
RAS®; caracterizéndose por lo siguiente: o

18 - Procedimiento pera la produccidn
de composiciones gelladoras, caracterizado por com=—
prender, el disolver o incorporar intimamente, un
polibutadieno en un aceite en el gue el polimero
sea soluble, y afiadir un rellenador.

‘ o8 - Procedimiento, segin la reivindi-
cacidn 1,'caracterizado porque el rellenador es ye-
so blanco. ‘

38 - Procedimiento, segin la reivindi-
cacidén 1, caracterizado porque el aceite es un acei-
te vegetal.

4¢ - Procedimiéento, segin la reivindica-
cién 3, caracterizado porque el aceite es de linaza,
de habas de soja, de pelma, de girasol, de azafrédn,
de colza o de ricino deshidratado. ‘

58 - Procedimiento segin la reivindica-

¢ién 1, caracterizado porque el aceite es un aceite

obtenido de seres vivientes en el mar.

68 - Procedimiento, segdn la reivindica-
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cién 5, caracterizado porque el geceite es de higa-
do de bacalac o0 de esperma.

73 - Procedimiento, segin la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque el aceite es parafi-
nico, nafténico, o mineral aromédtico.

8¢ - Procedimiento, segin reivindica-
cidn 1 caracterizado porque el polibutadieno es un
homopolimero.

gs - Procedimiento, segin reivindicacio-

‘nes 1y 8 caracterizado porgue ol polibutadieno con-

tiene sustancielmente un 90% de enlaces 1,4, que se
dividen sensiblemente por igual en configuraciones cis
y trans.

108 - Procedimiento, segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 8 ¥y 9 caracterizado porque el
polibutedieno Se prepara msdianté la polimerizecidn
de'bntadieno en presencia de un catalizador de algqui-
lo 1itico. '

' 118 - Procedimiento para la produceidén de

composiciones selladoras, tal y como queda substancial-

mente descrito en la plesehte Memorja.

Esta Memori® con®ta de/gatorce hojas es-
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