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"Procedimiento de preparacibn de composiciénés:

que contienen polimeros polisulfuradost.
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sgba invencidén se relaciona con composiciones
que contienen polimeros polisulfurados.

Los polimeros polisulfurados liquidos que pue-
den curarse en materiales de caucho se han vendido

5 profusamente con el nombre comercial de "Thiokolw,
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Los polimeros de caucho curados, son inertes regpecto
al aceite y la mayoria de los disolventes, son tena-

ces y reaistentes y conservan su flexibilidad a tem~, !

v, ow -

.

peraturas extremademente bajas, Ademés, son impermeg
5 bles = los gases y a la humedad y cspaces de adherip -
se a diversos materiales tsles como vidrio, metale'a,ué:d
plésticos, malera, cuero y tejido. Debido a estas v_gﬂ ‘
liosas propiedades, se han smpleado mucho como me.'ba:-“,ﬂ.'
rigles de celafateo, sellado, revestimiento e impre’g‘}_’f
10. nacién. ‘_

Hasta ahora los polimeros polisulfurados liqi:a.-_i._" :
dos curables han sido vendidos principalmente como
gistemas de dos componentes, es decir el propio poli-
mero y un agente de curado para el mismo. Cadae conpo~

15 . nente va individualmente envasado. Cuando se mezclan
log dos componentes, lg resultante megcla ‘tiene ordi-
nariamente una vide activa inferior a 24 horas. Tales
sistemas de dos componentes tlenen las inherentes des
ventajas ds que cade componente ha de envasarse sepa-

20. radamente y que los dos componsnies han de mezclarse
en el lugar donde se van a smplear.

La presente invencién proporciong una compogi-
cibn polimers polisulfurade liquida y curable que pug
de prepararsée y almacénarse en un solo snvase. Las

2. composiciones de la invencién comprenden un polimero
polisulfurado liquido que es un mercaptano polifuncigo
nal que contiene enlaces disulfuros recurrentes en el
que hay dispersas partfculas de 6xido de cinc que lle
van un revestimiento de un adhesivo soluble en agua,

30. ¥ particulas de una criba molecular que llevan absor—
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bida una amina que, junto con el dxido de cinc., es

capaz de curar al mercasptano polifuncional. Tales
composiciones son sustancialmente estables en ausen—..
ciaz de humedad, pero al exponersem:dtfx/hﬁmedo, tal i
como el eire atmogférico, la humedad disuelve lént_a—,_‘
mente al revestimiento adhesivo situado sobre .las
particulas de 8xido de cinc y, junbemente con,ellaé”‘i"
la humeded despleza & la emina en la criba molsculaXs
El 6xido de cinc y eming desprendidos se combinan o
luego para curar el polimero liquido en un sélido "1
de caucho.

Iias nuevas compogiciones pueden prepararse
mezclando particulas de 4xido de cine con uns solu-
cidén acucsa del zdhesivo soluble en agua que contie-
ne un agente humectante, hasta que las partfculas
gean minuciosamente humedecidas por la solucidn; se-
cando lag particulas y dispersando las partlculas re
vestidas y las particulas de la criba molecular que
tienen la emina adsorbids en ellas, en el polimero
polisulfurado 1iquido.

i1 polimero polisulfurado liquido usado es un
dimercaptano fabricado en forma lIquids y capaz ds
ser polimerizado mediante adecuados curativos en un
caucho tensz. Es un mercagptano polifunclonal que con
tiene enlaces disulfuros (-S-3-) recurrentes. A veces
ge representa por la férmula:

(-R~8-8-R~)

entendidndose que log polfmeros lfguidos polisulfurados

comerciales ordinariamente contiensn grupos tioles

(-SH) que pueden sustituirse en parte, si asf se desea,
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por grupos terminales alquilos, arilos, hidroxilos,
alilos ¥y carboxilos.

Los polfmeros liguidos polisulfurados adecuer
dos para su empleo en la presente invencidn incluéeﬁ '
los Gescritos en un articulo de Jorczak y colaborado
reg, publicado en "Industrial and Enginecering Cheﬁis;:
tryt, volumen 43, pégina 324, febrero de 1951, Este%"
articulo se refiere a la patente estadounidense nime~".
ro 2.466.963, que describe también adecuados poliméft}
ros polisulfurados lfquidos. Preferiblemente, los pé-="
limeros tienen la £érmulas ; if

HS(~R~8-8-) RSH o
en la que n es un nlmero entero de 3 por lo menos, .
por ejemplo de 3 a 100, preferiblements de 10 a T0 ¥
egpeciglments de 20 a 45, y R es un radical del tipo
descrito en el articulo de Jorszak y colaboradores.
R es preferiblemente un radical de £érmula -CoH,0CH,
0ColHy—~. Egtoa polimeros polisulfurados liguidos son
obtenibles con proporciones variables de trifunciong-
lidad y todos parecen ser adecuados para su empleo en
la presente invencidn.

El 8xido de cinc empleado pueds ser el compusg
$0 puro o cualquiera de varlios productos comerciales
que contengan pequefies centlidades de impureszas. £l tg
mafio de las parfifculas dsl Sxido de cinc revestidas
deberd ser, naturslmente, tal que pusden dispersarse
uniformemente en el polimero liguido. El 4xido de cine
couercialuente obtenible puede ser satisfactorio, pero
es geheralmente deseable moler con bolas el material

de bxido de cinc durante 24 horaz antes del revesti-~
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miento. Un excesivo‘molido con bolag no esg perjudi-
cial. Da cantidad de xido de cinc empleada depende
del ritmo de curado que ge desee. Generslmente son - -
preferibles unas cantidades del ordeﬁ del 30 al 85%
en peso aproximademente del polimero polisulfuradd:-;
1fquido. El adhesivo empleado para revestir lgs rar: |
ticulas de éxido de cinp ha de ser soluble en aguafgnl
Adhesivos adecuasdos incluyen a la cola animal, res%t~:
nag sintéticas tales como alcohol polivinflico y po—-
liscrflato sédico y.adhesivos vegetales tales cmmo;::;
fécula, dextrina, y gomas naturales como la goma de
tragacanto y la goma arébiga. La cantidad de adhe§i~
vo empleada para revestir las partfculas de 6xido de
cine serd adecusdamente del 0,5 al 2,0% en peso aproxi
nadamente del 8xido de cinc. Un adhesivo empleado en
cantidades inferiores al 0,5% no puede revestir sufi~
cientemente las partfculas de Sxido de cinc, mientras
que u.nés cantidades de adhesivo superiores al 2,0k
producen generalmente unos revesgtimientos que son ten
gruesos que caimsan unos ritmos de curado indeseablemen
te lentos para la mayorfa de los fines.

Para revestir las particulas de Sxido de cinc,
gse disuelve primeramente el adhesivo en egua. Deberd
afladirse un agente humectante & la solucidn de.adhes;
Vo para proporcionar un revesfimienﬁo mas uniforme ¥y
continuo del adhesivo sobre las particulas de Sxido
dedm.MW%wMﬁwsmtﬂ%aéM%hmwmm
tes gon los jabones, detergentes y agentes de accibn

superficial como por ejemplo el sulfonato alquil=-ben

ceno-gbdico, sales sbédicas polimerizadas de &cido
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alquil-naftaleno-sulfénico, poliscrilato sédico (que

es el preferido) y el ester dioctilico del 4cido sé-

dico-sulfosucefnico. Las partfculas de 6xido de cipe -
se revisten luego con la solucidn de adhesivo. Estgd
puede efectuarse por cualquier método convencional, .
tal como pulverizéeién o simple adicién del 6xido éé:'
cinc a la solucidn adhegiva con mezclado, preferibi;:‘

mente glevada velocidad. Puede conseguirse un rdpido

“

mezclado mediante el empleo de equipo convencional,----
tal como una mezcladora ngppenback" o “Lightning®. Tl
Las particulas de 6xido de cinc revestidas en hﬁmedé}"?
se secan luego a una elevada temperatura, por ejemplo
de 90 z 1808C aproximademente. 7

La amine empleadz es del tipo que activa el 6~
xido de cinc para acelerar el ritmo de curado del po-
limero polisulfuro lfguido. Representativas de estas
amines son lag amina trietandlica, tetramina trieti~
1énica (qus es la preferida), triamina dietildnica,
amina dibutflica y piperidina. La emina se inactiva
medisnte empleo de una criba molecular. Las oribas mg
leculares son aluminio~gilicatos metélicos cristalinos
gintéticos pertenecientes a una clase de minereles co-
nocidos por zeolitas. Egtos materieles experimentan
Qeshidratacién con poco o ningin ceambio en su estruc-
tura cristalina. Los cristales deshidratedos presen=
tan la forma de pansl con cavidades regularmente es-
paciadas y entrelazadas por censles de dimensiones
moleculares. Egta ied de poros ¥ cavidédes wniformes
comprende casi un 50/ del volumen total de los cris-

tales. Las cavidades vacias de estas cribas molecula-
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res deshidratadas o activadas tienen una fuerte ten-
dencia 2 capturar de nuevo las moldculas de agua que
han sido suprimidas. Si no se halla presente ninglin' -
agua, aceptardn cualesquiers moléculas que gean su&'i—
cientemente pequefias para pasar a través de los poros.

a la cavidad de absorcibn. Pare inactiver la amina, -

pusde emplearse cualquier método convencional que ad:"-.
sorba la amina en la criba molecular deshidratada. La
cribe molecular cargada de esmina es un polvo fino q_ue
tenga preferiblemente un tamafio de partfcula de 18.-'_3"-‘:-
micras aproximadamenfe. La propia criba molecular e -
un material inerte y ejerce poco o ninglin efscto sobre
lag propiedades de la composicibén. La cantidad de aminag
empleada depende principalmente de la cantidad de &xi-
do de cinc que se emplee. Generalmente, son satisfac-
torias unas proporciones de emina del 2 al 10%, aproxi
madanente desl peso del Sxido de cinc, |

Ademés del agente de curado, pueden incorporar—
se en la composirién diversos materisles euxiliares,
tales como rellenos, pigmentos y agentes de refuerszo,
por ejemplo sulfato de bario, carbonato de calcio,
didxido de silicio, 6xido de titanio, bentonite y si-
1iéa’co de magnesio.

Los componentes pueden combinarse en cualquier
tipo de equipo que permita el mezclado con suficiente
intensidad para humedecer las particulas, romper aglo~
merados grandes y asegurar y mantener una mezecla ho-
mogénsea.

La composicidn puede gplicarse mediante pisto-

la de calarfateo, paleta o cuchilla & cualquier supsr—
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ficie, grieta o juatz. Tres su cursdo, se ligaré a
ung amplia variedad de méteriales, por ejempleo uno o
mas de hormigdn, hierro, aluminio, bronce, cauchot.aggro,_
acero inoxidable, malmol, vidrio y madera, siendo muy
eficaz para recubrir congtruccionss de paredss. Fusde
revestirse ficilmente con pintura al csbo de 7 diaé;"

La invencibn se ilustra mediante los siguied%gé
ejemplos,en losg cuales las partes y porcentajes son'?ﬁ
peso. '

EJEMPLO 1

Se disolvieron 10 partes de una cole animal idﬁb
Standard Diamond n@ 1 Clear Special Glue") en 500 par—
tes do agua. Se agitaron 5 parteé de un agente humectan-
ta formado por une solucidbn acuosa al 25% de la sal sb-
dica de 4cido poliacrilico ("Daxad 30%) en la solucién
adhesive durante 2 a 3 minutos aproximadamente. Luego
se afisdieron a la solucién 500 partes de $xido de cinc
(wKadox 25"). Se agitb la mezcla en una mezcladora Eppen
bank a elevada velocidad durante 10 a 15 minutos para
humedscer Intimamente las particulas. La resultante'mez—
cle s6 colocd en un horno mentenide & 1108C y se secd
durante unas 24 horas. Las particulas de 6xido de cine
secadas aparecieron encgpsuladas por el revestimlento
de cola.

S empled un polimero polisulfuro 1fguido (MThio-
kol IP-32") que tenla las siguientes propiedades:

Férmula H-§ (CpHy=0~CHy=0~CH,~8~85) 53-Colig~
~0~CH 0~ JH, ~SH
Betado figico 1fguido, viscosgidad de 350-450 poi-

ses a 272¢C.
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Color Anbar

Greveded especifica 1,27

Pego molecular 4,000 aproximadamente
Estabilidad Superior a 3 aflos

Contenido de agua Inferior al 0,2 %
pH (extracto acuoso) 6,0 a 8,0
Punto de ebullicién No destilable |
Se mezclaron 1200 partes del polimero polisul‘i.;;~
furado 1iguido con 438 partes del 6xido de cine revéééf
tido de cole en un molino para plntura. Iuego se aﬁér;:
dié la mezcla a wna wmezcladora Werhner Perking junto:~;i
con 240 partes de dibxido de titanio y 300 partes de
carbonato cédlcico y se mezcld hasta que se obtuvo una
dispersidén uniforme. La dispersidn fué deshidratada
continuando el mezclado bajo un vacio de 18 mm a 75°C
durante 3,5 horas. Lusgo se dejé enfriar la dispersién
a presidn atmosférica, a 282C.
Tuego se mezclaron en la dispersibén 84 partes
de wna criba molecular (®CW 1318%) cargada de tetrami-
na trietilénica conteniendo un 15% en pese (12,6 par-
teg) de la amina. Para ajustar la viscosidad de la dig
persidn, ge afladieron 50 partes de un disolvente aro-
mético ("Solvesso 150%) punto de deflagracién 63-662C)
preparado a partir de petrfleo y se mezclaron para for
mar una composicién final que tenfa una consistencia
flulda y uniforme andlogs a la de la mesgilla.
EJEMPLO IT
Una muestra de la composicidn preparada en el
e jemplo I fué esparcida sobre una placa de vidrio para

formar uha capa de unos 50 mm de grosor. La capa se
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expuso a aire mantenido gproximadamente a uns humedad
relativa del 505 a temperatura ambiente.

Al cabo de unas 24 horas se formd sobre 1g ca-
pa un grueso revestimiento que era ligeramente adhéré_i;
te al cabo de dos dlas.

EJEMPLO III

Se almacend bajo nitrdgeno en un recipiente‘-“ﬁ-u

gellado a 499C, una muestra de la composicibn prepeva~

dz en el ejemplo I. Al cabo de tres afas, la muestxf{a.-;

ere todavia fluida. a

FIN

EJEEPLO IV M

Se almacend bajo nitrdgeno en un recipiente ge-~

llado a temperatura ambiente, una muestra de la compo-
gicién preparada en el ejemplo I. Al cabo de 60 dfas
la muestra era todavia flulda y no mostraba ningin cu-
rado.

EJEMPLO _V

Se prepard unz composocidn como se describe en
el ejemplo I, con la excepcibn de que se empleai'on 5
partes de la cola animal seca pars formar un revesti-
miento adhesivo del 1% en peso del dxido de cinc.

Se snsay$ una muestra de esta composicitén como
se expone en el ejemplo II. Al cabo de unas 24 hores
ge formb un grueso re;res‘bimiento gobre la cap'a. que era
solo muy ligeramente adherente al cabo de 2 dlas.

Se. ensayaron también muestras de esta c&raposiu
cidn como se expone en los ejemplos IIIL y IV. Las
muestras refuvieron su caracter fluido y no mostraron

ningiin gigno de curado
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asl . como le maners de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anﬁerioEﬁéﬁr
te indicadas, gon susceptibles de modificaciones de de-
talle, en cuento no alteren su principio fundamentél;:
Tanmbién se hace congtar que el invento ge refiere éuaﬁa_
Solicitud de Patente presentada en norteemerica, cdn:i“
fecha 22 de enero de 1964, m@ 339.355; acogiéndose P:O_zfi
lo tanto a los beneficios que conceden los Conveniob~t?
Internacionales en vigor, siendo lo que comsbtituye la -
egencia del referido invento, ¥ por lo que se golicite
Patente de Invencidn por 20 afiog en Esgpalia, sobres® PRO-
CEDLLISNDO Do PRoPARACION Do COMPOSICIONES QUE COMTIsNEN
POLLLEROS POLISULFURADOS"; caracterizéndose por lo si~
guiente: ‘

18 ,~ wProcedimiento de preparacidén de composi-
ciones qus contienen polimeros polisulfurados" que pus
de curarse mediante exposicidén a la humedad, caracteri-
zado por el revestimiento de partfculas de déxido de cinc
con un adhesivo soluble en agua y la dispersién de di-
chas partfculas revestidas y particulas de una criba
molecular que lleve adsorblida una amina, que junto con
6xido de cinc es capaz de curar el polimero polisulfuro
polimero
en un/poligulfurado lIquido, que es un mercaptano poli-
funcional que contiene enlaces disulfuros recurrentes.

o8 ,~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque las perticulas de 6xido de cinc
tienen un revestimiente del 0,5 al 2,0% en peso, basado

en ol 4xido de cinc, del adhegivo soluble en zgua,

38.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
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1 6 2, caracterizado porque el adhesivo soluble en
agua es cole animal, una resina sintética o un adhe-
givo vegsetal. .

48 .~ Procedimiento segiin cuelquiera de las én}f
teriores reivindicaciones, caracterizado porque el 6-
xido de cinc asciende al 30-85% en peso del polime?of?
polisulfurado. -

58 .- Procedimiento segin cualquiera de lag an=- .
teriores reivindicaciones, caracterigzado porque el;pb%
limero polisulfurado tiene la fdrmula: | -

H$~(~R~S-S-}rRSH
en la que n es de 3 a 100, preferentemente de 10 g
70, y especialmente de 20 a 45, y R.es como anterior—
mente se defihe y representa preferiblemente un radi-
cal de férmula:

~CoH40~CHyO-CoHg~

68,.~ Procedimiento segin cualquiera de las an-
teriores reivindicaciones, caracterigzado porque la cri-
ba molecular tiene un tamafio de particula de 1 o 5 mi-
cras.

T8+~ Procedimiento segin cualquiera de las ante-
riores reivindicaciones, caracterizado porque la aming
asciende al 2-10f% en peso, basado en el peso del &xido
de cinc.

88 .,~ Procedimiento segin cualquiera de las an-
teriores reivindicaciones, caracterizado porque la ami-
na eg tetraming trietilénica,

92 .- Procedimiento segin cuslquiera de las an-

teriores reivindicsciones, caracterizado porque las

partfculas de bxido de cinc son revestidas mediante
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mezclado con una solucidn acuosa del adhesivo soluble
en ague que contiene un agente humectante, hasta que
las particulas son Intimamente humedecidas por la 30—
lucibn, ssguido del secado de las partfculas. o

102 .- Procedimiento seghn la reivindicacién;9y_
caracterizado porque el agente humectante es la Saxnn
gbdica de un 4cido poliacrilico. o

112 .~ Procedimiento de preparacién de un polf-_
mero polisulfurado curado, caracterizado por llevafse:
a cabo el procedimiento de cuwalquiera de las anteric4f
res reivindicaciones, y exponerse la resultante con‘:pd-T
gicién a humedad.

128 .~"Procedimiento de preparacibén de composi-

ciones que contienen polfmeros polisulfuradost, tg]

y como queda suptandialmente descrito en la presenta

J
4

moria.

|3
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