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"Procedimiento de preparación de composiciones' 

que contienen polímeros polisulfurados".

en 62 TMhittemore Ave hue, Cambridge 40, Massachusetts, 

EE.UU. de A.

Esta invención se relaciona con composiciones 

que contienen polímeros polisulfurados.

Los polímeros polisulfurados líquidos que pue­

den curarse en materiales de caucho se han vendido 

profusamente con e l nombre comercial de "Ihiokol".

W.R. GRACE & CO., entidad norteamericana, residente

POOR
QUAUTY

Mod. M3
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Los polímeros de caucho curados, son inermes respecto 

al aceite y la  mayoría de los disolventes, son tenar- 

ces y resistentes y conservan su flexibilidad a tem-/I 

peraturas extremadamente bajas, Además, son imperiosa 

bles a los gases y a la  humedad y capaces de adherir 

se a diversos materiales tales como vidrio, metales,^ 

plásticos, madera, cuero y tejido. Debido a estas va" 

liosas propiedades, se han empleado mucho como mata-,, 

ría les  de calafateo, sellado, revestimiento e imprejg;; 

nación.

Hasta ahora los polímeros polisulfurados líqu i­

dos curables han sido vendidos principalmente como 

sistemas de dos componentes, es decir el propio polí­

mero y un agente de curado para e l mismo. Cada compo­

nente va individualmente envasado. Cuando se mezclan 

los dos componentes, la  resultante mezcla tiene ordi­

nariamente una vida activa in ferior a 24 horas. Tales 

sistemas de dos componentes tienen las inherentes des 

ventajas de que cada componente ha de envasarse sepa­

radamente y que los dos componentes han de mezclarse 

en el lugar donde se van a emplear.

La presente invención proporciona una composi­

ción polímera polisulfurada líquida y curable que pue 

de prepararse y almacenarse en un solo envase. Las 

composiciones de la  invención comprenden un polímero 

polisulfurado líquido que es un mercaptano polifuncijo 

nal que contiene enlaces disulfuros recurrentes en el 

que hay dispersas partículas de óxido de cinc que lie  

van un revestimiento de un adhesivo soluble en agua, 

y partículas de una criba molecular que llevan absor-



5.

lo .

15.

20.

25.

30.

3C84542
bida una amina que, junto con el óxido de cinc, es

capaz de curar al mercaptano polifuncional. Tales

composiciones son sustancialmente estables en ausenr.
medio - ;

cia de humedad, pero al exponerse a un/húmedo, tai* 

como el aire atmosfárico, la  humedad disuelve lánta-, 

mente al revestimiento adhesivo situado sobre .las * ** 

partículas de óxido de cinc y, juntamente con ellas"*" 

la  humedad desplaza a la  amina en la  criba molecular." 

El óxido de cinc y amina desprendidos se combinan * * - 

luego para curar el polímero liquido en un sólido .* - 

de caucho. ; ;

Las nuevas composiciones pueden prepararse 

mezclando partículas de óxido de cinc con una solu­

ción acuosa del adhesivo soluble en agua que contie­

ne un agente humectante, hasta que las partículas 

sean minuciosamente humedecidas por la  solución; se­

cando las partículas y dispersando las partículas re 

vestidas y las partículas de la  criba molecular que 

tienen la  amina adsorbida en e llas , en el polímero 

polisulíurado líquido.

El polímero polisulfurado líquido usado es un 

dimercaptano fabricado en forma líquida y capaz de 

ser polimerizado mediante adecuados curativos en un 

caucho tenaz. Es un mercaptano polifuncional que con 

tiene enlaces disulfuros (-S -S -) recurrentes. A veces 

se representa por la  fórmula:

(-R-S-S-R-)R

entendiéndose que los polímeros líquidos polisulfurados 

comerciales ordinariamente contienen grupos tioles  

(—SH) que pueden sustituirse en parte, si así se desea,
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por grupos terminales alquilos, arilos, hidroxilos, 

a lilo s  y carboxilos.

Los polímeros líquidos polisulfurados adecuar-
*  *  -

dos para su empleo en la  presente invención incluyen ' 

los descritos en un artículo de Jorczak y colaborado 

res, publioado en "Industrial and Engineering Chemls-?- 

try", volumen 43, página 324, febrero de 1951. Este*;" 

articulo se refiere a la  patente estadounidense niSma-?- 

ro 2.466.963, qu.e describe también adecuados polímé-s 

ros polisulfurados líquidos. Preferiblemente, los pb4^ 

limaros tienen la  fórmula: / / '

HS(-R-S-S-) gRSH

en la  que n es un número entero de 3 por lo  menos, 

por ejemplo de 3 a 100, preferiblemente de 10 a 70 y 

especialmente de 20 a 45, y R es un radical del tipo 

descrito en e l artículo de Jorczak y colaboradores.

R es preferiblemente un radical de fórmula -CgH^OCHg 

OC2H4- .  Estos polímeros polisulfurados líquidos son 

obtenibles con proporciones variables de trifunciona- 

lidad y todos parecen, ser adecuados para su empleo en 

la  presente invención.

El óxido de cinc empleado puede ser el compues 

to puro o cualquiera de varios productos comerciales 

que contengan pequeñas cantidades de impurezas. El ta 

maño de las partículas del óxido de cinc revestidas 

deberá ser, naturalmente, ta l que pueden dispersarse 

uniformemente en el polímero líquido. El óxido de cinc 

cornercisímente obtenible puede ser satisfactorio, pero 

es generalmente deseable moler con bolas e l material 

de óxido de cinc durante 24 horas antes del revestí-
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miento. Un excesivo molido con bolas no es perjudi­

c ia l. La cantidad de óxido de cinc empleada depende 

del ritmo de curado que se desee. Generalmente son - - 

preferibles unas cantidades del orden del 30 al 85% 

en peso aproximadamente del polímero polisulfurado - * 

líquido. El adhesivo empleado para revestir las pag^ , 

tículas de óxido de cinc ha de ser soluble en agua. . 

Adhesivos adecuados incluyen a la  cola animal, resi— - 

ñas sintéticas tales como alcohol polivin ílico y po--. 

liac ríla to  sódico y adhesivos vegetales tales como . 

fécula, dextrina, y gomas naturales como la  goma de' 

tragacanto y la  goma arábiga. La cantidad de adhesi­

vo empleada para revestir las partículas de óxido de 

cinc será adecuadamente del 0,5 al 2,0% en peso aproxi 

malamente del óxido de cinc. Un adhesivo empleado en 

cantidades inferiores al 0,5% no puede revestir sufi­

cientemente las partículas de óxido de cinc, mientras 

que unas cantidades de adhesivo superiores al 2,0% 

producen generalmente unos revestimientos que son tan 

gruesos que cansan unos ritmos de curado indeseablemen 

te lentos para la  mayoría de los fines.

Para revestir las partículas de óxido de cinc, 

se disuelve primeramente el adhesivo en agua. Deberá 

añadirse un agente humectante a la  solución de adhesi 

vo para proporcionar un revestimiento mas uniforme y 

continuo del adhesivo sobre las partículas de óxido 

de cinc. Representativos de tales agentes humectan­

tes son los jabones, detergentes y agentes de acción 

superficial como por ejemplo e l sulfonato alquil-ben 

ceno-sódico, sales sódicas polimerizadas de ácido
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alquil-naftaleno-sulfónico, poliacrilato sódico (que 

es el preferido) y e l ester dioctílico del ácido só- 

dico-sulfosuccínico. Las partículas de óxido de cinc--- 

se revisten luego con la  solución de adhesivo. Esto 

puede efectuarse por cualquier método convencional? . 

ta l como pulverización o simple adición del Óxido de/ 

cinc a la  solución adhesiva con mezclado? preferible­

mente Qiáevada velocidad. Puede conseguirse un rápido 

mezclado mediante e l empleo de equipo convencional,--- 

ta l como una mezcladora "Eppenback" o "Lightning". * - 

Las partículas de óxido de cinc revestidas en húmedo " 

se secan luego a una elevada temperatura, por ejemplo 

de 90 a 1803C aproximadamente.

La amina empleada es del tipo que activa e l Ó- 

xido de cinc para acelerar e l ritmo de curado del po­

límero polisulfuro líquido. Representativas de estas 

aminas son las amina trietanólica, tetramina t r ie t i -  

lénica (que es la  preferida), triamina dietilánioa, 

amina di-butílica y pipe r i  di na. La amina se inactiva 

mediante empleo de una criba molecular. Las cribas mo 

leculares son aluminio-silicatos metálicos cristalinos 

sintéticos pertenecientes a una clase de minerales co­

nocidos por zeolitas. Estos materiales experimentan 

deshidrataoión con poco o ningún cambio en su estruc­

tura cristalina. Los cristales deshidratados presen­

tan la  forma de panal con cavidades regularmente es­

paciadas y entrelazadas por canales de dimensiones 

moleculares. Esta red de poros y cavidades uniformes 

comprende casi un 50% del volumen total de los cris­

tales. Las cavidades vacías de estas cribas molécula-
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res deshidratadas o activadas tienen una fuerte ten­

dencia a capturar de nuevo las moléculas de agua que 

han sido suprimidas. Si no se halla presente ningiih','- 

agua) aceptarán cualesquiera moléculas que sean sufi­

cientemente pequeñas para pasar a través de los poros- 

a la  cavidad de absorción. Para inactivar la  amina) ; 

puede emplearse cualquier método convencional que ad­

sorba la  amina en la  criba molecular deshidratada. La. 

criba molecular cargada de amina es un polvo fino que 

tenga preferiblemente un tamaño de partícula de la  5* 

mieras aproximadamente. La propia criba molecular e'o* - 

un material inerte y ejerce poco o ningún efecto sobre 

las propiedades de la  composición. La cantidad de amina 

empleada depende principalmente de la  cantidad de óxi­

do de cinc que se emplee. Generalmente, son satisfac­

torias unas proporciones de amina del 2 al t0%, aproxi 

malamente del peso del óxido de cinc.

Además del agente de curado, pueden incorporar­

se en la  composición diversos materiales auxiliares, 

tales como rellenos, pigmentos y agentes de refuerzo, 

por ejemplo sulfato de bario, carbonato de calcio, 

dióxido de s i l ic io ,  óxido de titan io , bentonita y s i­

lica to  de magnesio.

Los componentes pueden combinarse en cualquier 

tipo de equipo que pennita el mezclado con suficiente 

intensidad para humedecer las partículas, romper aglo­

merados grandes y asegurar y mantener una mezcla ho­

mogénea.

La composición puede aplicarse mediante pisto­

la  de calafateo, paleta o cuchilla a cualquier super-



fic ie , grieta o junta. Tras su curado, se ligará a 

una amplia variedad de materiales, por ejemplo uno o 

mas de hormigón, hierro, aluminio, bronce, caucho, acero,. 

acero inoxidable, malmol, vidrio y madera, siendo muy 

5 . eficaz para recubrir construcciones de paredes. Pueda

revestirse fácilmente con pintura al cabo de 7 días. '

La invención se ilu stra  mediante los siguientes 

ejemplos,en los cuales las partes y porcentajes son en 

peso. —

10. EJEMPLO 1 -* *

Se disolvieron 10 partes de una cola animal ("PO 

Standard Diamond n& 1 Olear Speoial Glue") en 500 par­

tes de agua. Se agitaron 5 partes de un agente humectan­

te formado por una solución acuosa al 25% de la  sal só— 

15. dica de ácido poliacrílico ("Daxad 30") en la  solución

adhesiva durante 2 a 3 minutos aproximadamente. Luego 

se añadieron a la  solución 500 partes de óxido de cinc 

("Kadox 25"). Se agitó la  mezcla en una mezcladora Eppen 

bank a elevada velocidad durante 10 a 15 minutos para 

20. humedecer intimamente las partículas. La resultante mez­

cla se colocó en un horno mantenido a 1103C y se secó 

durante unas 24 horas. Las partículas de óxido de cinc 

secadas aparecieron encapsuladas por el revestimiento 

de cola.

25. Se empleó un polímero polisulfuro líquido ("Thio-

kol KP-32") que tenía las siguientes propiedades:

Fóimula H-S (CglQ-O-CHg-O-CgH^-S-S) 23-^ 2̂ *

-O-CHs-O-CgH^-SH

Estado fís ico  liquido, viscosidad de 350-450 poi-

ses a 2730.30.
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Gravedad específica 

Peso molecular 

Estabilidad 

Contenido de agua 

pH (extracto acuoso)

Punto de ebullición

Se mezclaron 1200 partes del polímero po lisu l- . 

furado líquido con 438 partes del óxido de cinc rever­

tido de cola en un molino para pintura. Luego se aña?-* 

dió la  mezcla a una mezcladora Werner Perkins junto 

con 240 partes de dióxido de titanio y 300 partes da 

carbonato càlcico y se mezcló hasta que se obtuvo una 

dispersión uniforme. La dispersión fuá deshidratada 

continuando el mezclado bajo un vacío de 18 mm a 753C 

durante 3,5 horas. Luego se dejó enfriar la  dispersión 

a presión atmosférica, a 283C.

Luego se mezclaron en la  dispersión 84 partes 

de una criba molecular ("CW 1318") cargada de tetrami- 

na trietilán ica conteniendo un 15% en peso ( 12,6 par­

tes) de la  amina. Para ajustar la  viscosidad de la  dig 

persión, se añadieron 50 partes de un disolvente aro­

mático ("Solvesso 150") punto de deflagración 63-6630) 

preparado a partir de petróleo y se mezclaron para for  

mar una composición final que tenía una consistencia 

flu ida y uniforme análoga a la  de la  masilla.

EJEMPLO I I

Una muestra de la  composición preparada en el 

ejemplo I  fuá esparcida sobre una placa de vidrio para 

formar una capa de unos 50 mm de grosor. La capa se
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expuso a aíre mantenido aproximadamente a una humedad 

relativa del 50% a temperatura ambiente.

Al cabo de unas 24 horas se formó sobre la  ca­

pa un grueso revestimiento que era ligeramente adheren 

te al cabo de dos días.

EJEMPLO I I I

Se almacenó bajo nitrógeno en un recipiente-"" - 

sellado a 493C, una muestra de la  composición prepara^ 

da en e l ejemplo I .  Al cabo de tres días, la  muestra 

era todavía fluida. :

EJEMPLO IV '

Se almacenó bajo nitrógeno en un recipiente se­

llado a temperatura ambiente, una muestra de la  compo­

sición preparada en el ejemplo I .  Al cabo de 60 días 

la  muestra era todavía flu ida y no mostraba ningún cu­

rado.

EJEMPLO V

Se preparó una composoción como se describe en 

el ejemplo I ,  con la  excepción de que se emplearon 5 

partes de la  cola animal seca para formar un revesti­

miento adhesivo del 1% en peso del óxido de cinc.

Se ensayó una muestra de esta composición como 

se expone en e l ejemplo I I .  Al cabo de unas.24 horas 

se formó un grueso revestimiento sobre la  capa que era 

solo muy ligeramente adherente al cabo de 2 días.

Se ensayaron también muestras de esta composi­

ción como se expone en los ejemplos I I I  y IV. Las 

muestras retuvieron su carácter fluido y no mostraron 

ningún signo de curado
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N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del inr- 

vento, así .como la  manera de realizarlo en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones, anteriormen­

te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de­

ta lle , en cuanto no alteren su principio fundamental. 

También se hace constar que e l invento se refiere a una 

Solicitud de Patente presentada en norteamerica, con 

fecha 22 de enero de 1964, nP 339*355y acogiéndose pol­

lo  tanto a los beneficios que conceden los Convenios- * 

Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la- - 

esencia del referido invento^ y por lo  que se solicita  

Patente de Invención por 20 años en España, sobre:" PRO­

CEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPOSICIONES QUE CONTIENEN 

POLIMEROS POLISULFURADOS"; caracterizándose por lo  s i -

guiente :

13.- "Procedimiento de preparación de composi­

ciones que contienen polímeros polisulfurados" que pue 

de curarse mediante exposición a la  humedad, caracteri­

zado por el revestimiento de partículas de óxido de cinc 

con un adhesivo soluble en agua y la  dispersión de di-' 

chas partículas revestidas y partículas de una criba 

molecular que lleve adsorbida una amina, que junto con

óxido de cinc es capaz de curar el polímero polisulfuro 
polímero
en un/polisulfurado líquido, que es un mercaptano po li- 

funcional que contiene enlaces disulfuros recurrentes.

23.- Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque las partículas de óxido de cinc 

tienen un revestimiento del 0,5 al 2,0% en peso, basado 

en el óxido de cinc, del adhesivo soluble en agua.

33.- Procedimiento según las reivindicaciones
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1 6 2) caracterizado porque e l adhesivo soluble en 

agua es. cola animal, una resina sintética o un adhe­

sivo vegetal.

4-3.- Procedimiento según cualquiera de las 

teriores reivindicaciones, caracterizado porque el ó- 

xido de cinc asciende al 30- 85% en peso del polímero 

polisulfurado. -

53.- Procedimiento según cualquiera de las ahr. 

teriores reivindicaciones, caracterizado porque el :p.ó-- 

límero polisulfurado tiene la  fórmula:

HS-Í-R-S-S-^RSH

en la  que n es de 3 a '100, preferentemente de 10 a 

70, y especialmente de 20 a 45, y R es como anterior­

mente se define y representa preferiblemente un radi­

cal de fórmula:

-C2H4O-CH2O-C2H4-

6§ .-  Procedimiento según cualquiera de las an­

teriores reivindicaciones, caracterizado porque la  cri­

ba molecular tiene un tamaño de partícula de 1 a 5 mi­

eras.

73.- Procedimiento según cualquiera de las ante­

riores reivindicaciones, caracterizado porque la  amina 

asciende al 2- 10% en peso, basado en e l peso del óxido 

de cinc.

83.- Procedimiento según cualquiera de las an­

teriores reivindicaciones, caracterizado porque la  ami­

na es tetramina trietilén ica.

93.- Procedimiento según cualquiera de las an­

teriores reivindicaciones, caracterizado porque las  

partículas de óxido de cinc son revestidas mediante
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mezclado con una solución acuosa del adhesivo soluble 

en agua que contiene un agente humectante, hasta que 

las partículas son intimamente humedecidas por la  .30-; 

lución, seguido del secado de las partículas*

5 , 103.- Procedimiento según la  reivindicación 9;

caracterizado porque el agente humectante es la  sal 

sódica de un ácido poliacrílico.

113.- Procedimiento de preparación de un polí­

mero polisulfurado curado, caracterizado por llevarse* 

10. & cabo el procedimiento de cualquiera de las anteric- *

res reivindicaciones, y exponerse la  resultante compo- 

siciÓn a humedad.

123.-"Procedimiento de preparación de composi­

ciones que contienen polímeros polisulfurados", tal


	Bibliographic data
	Description
	Claims



