> \ ‘ﬂ &
37604~
PATERTE DE INVENCION

376017~

o

e T T r i i | Dossier 894,
CLAECACION 1 v 4.

L »"u:?:-':_C‘;Q_,L_ e oo

susCLASE D

It
i

@/fZéﬁ/&(}%’@ @woff,yzﬁﬁw

FE

dothre:
PRCCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONRES
PLASTICAS CON AZUFRE.

é;Zé%dhwéa SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE,
entided francesa, residente en : Tour

. Aquitaine, 92 COURBEVOIE, Francia.

La presente invencion se refiere a um proce-
dimlento para la preparacion de rizevas composiociones
plasticas con azufre. En el momento actual el azufre
plastificedo es un material interesante en un cierto

5e mimero de campos; en particuler se puede utilizar pars
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ignalmente encunetya gpliceciones en la industwia del

cemento. ES prsciso, pues, llegar & obtener este mate-
rial, en cantidad importanté, en les mejores condicio~
nes de seguridad, por un procedimiento que no represen
%e ningan peligro. Ahora bien, actualments, la nsyor
perte del azufre plastificado se prepera incorporanio
al azufre, un plastificante que sea un compuesto orgé-
nieo: é menudo sulfuredo, y que posea 1 o 2 funcionss
mercaptan, En el transeurso de la plastificacidn, hay
una reaccidén entre el szufre fundido y las funciones
merceptan; una parte del dcido sulfhfdrico correspon-
diente se desprenie, lo que nescesita una instelacidn
especial de absorcion, o bien la de una llame para que
mer el SH,. Ademds, el SH, que se forme en el medio
reaccional (plastificante + azufre) se desprende en
forma de burbujas qus crean en la masa pléstica, WIA
estructura porosa. El azufre plastificado obtenido por
medio de un plastificante con funciones merceptan pre-
senta, pues, un cierto nﬁmero de defecltos; sus propiew
dedes mecanicas quedan muy netemente disminumidas con
relacion a un azufre plastilficado que no presents eg-
tructura porosa; ademis, se desprende aunm, en el mowon
to de la utilizecidn del material refundido, una cierie
cantidad de SHZ’ lo que presenta problemas tecnologicos
de wbilizacidn. '

Ie presente invencion resuelve los diferentes
problemas, porque utiliza como plastificante, compnes-
tos sulfursdos, que ne desprenden écido sulfhidrico en

el transcurso de su reaccion con el azufre fundido;
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ademés, las masas plésticas obtenidas presentan una eg
tructura muy homogénea, que permite su atilizacidn en
campos en loé que se exigen buenas propiedades mecénicas,

El procedimiento, segin la invencion, consiste
én.hacer reaccionar el azufre funiido con une cantidad
més o menos grande de polisulfuros cfclicos.

Los polisulfuros eiclicos que convienen para
la obtencidn de mesas pldsticas con azufre, segin la

> I d
invencion responden & la foérmula generals

)
I (cn)nf(x)z“(ca)m -

(s).,
en la que: r puede tomar los valores de 2 o 3, nym
pueden variar de 1 a 8, R y R' ideuticas o diferentes
pueden ser hidrogeno, un radical hidrocarbonado monova
lente que contenga de 1 & 12 dtomos de carbono; estos
radicales hidrocarbonados pueden ser alifdticos, satue
redos o insaturados, cicloslquilos saturados o insatu-~
redos, y arométicog; X puede ser uno cualquiera de los
agrupemiontos sigulentes: =M, =0-, ~S-, ~C-H (donde
Rﬂ

Y
(¢l valor de p estd comprendido entre 1 y 6), z puede
ser Q0 a i,

Todos los di- o trisulfuros cfclicos que res
porden a la formula general counviensn. Plastifican el
azufre, por reaccion con éste cuznio se les mezcla con
azufre fundide. Pueden obtenerse por uno cuslquiera de

los procedimientos conocidos de preparacidn de los poli
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sulfuros ciclicos. =,
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Resultados interesantes se obtienen cuando
se plastifica el azufre con los di- o trisulfuros ci~
clicos, obtenidos a partir de polisulfuros lineales,
cuyo grado de polimerizacion es, al mencs de 4, las
posiciones X y W estén.ocupadas por funciones tlo-
les, OH, por cloro, o por cualquier otro agrupamiento

funcional. Estos polisulfuros responden & la formula:

0 N
|
A [ Q‘_‘ 13 S0
HECE) X4CE) S- [ ((,H-)-nX(-GH}mS] (-S40} XACE), X

en la que m, n,'R, R', X, tienen le misma significacion
que anteriormente, q tiene un valor medio &e 4 a 24, H,
N, ldenticas o diferentes corresponden a las posiciones
Ky W de los polisulfuroé lineales.

. Polisulfuros que convienen particularmente
bien para la preparacion de disulfurcs eiclicos son
aquellos en los que X estd reemplazado por el sgrupa-
niento CH-OH; se ha podido observar gue la presencia
de agrupamientos OH en el seno de un plastificente,con
fiere 2l azufre plastificado una buens resistencia a
la traccion. Tales compuestos estan descritos en la P2
tente francesa no 1.425.283. Se trata de una resina po

litiometilen~alcanol de formula:
B~ [$-OH,~CHOH-CH,~5- | -5

obtenida por reaccion simulténea de un haldgeno-epoxi-—
alceno sobre un polisulfurc alcelino o alealino-térreo
en presencia de &cido sulfhidrico.

Bl disulfuro cilico obtenido es el hidroxi~d

ditiolano-1,2.
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Iguelmente conviensn perticularmente bien,
disulfuros ciclicos en los que el agrupamiento X es un

S, un oxigeno o un sgrupamiento 0-CH,-O.,

2

Se puede citar, por ejemplo, & titulo no liw
?itativo, el tritiolano-1,2,4, la oxe-1 ditia-4,5 ci-
cloheptano, el tritia-1,5,6 ciclononano, el dioxa-1,3
ditia-6,7 ciclononano, el dioxa~1,3 ditia~7,8 cicloun
decano, el dioxa=-1,3 ditia-8,9 ciclotridecano, el ditia-
1,2 éiclooctano.

- Los di~ o triswlfuros ciclicos que actuan co-
mo de verdaderos plastificantes del azufre; hay reac-
cién entre el azufre fundido y los polisulfuros sin des
prendimiento de SH2. Se obtiene de este modo un polinme-
ro polisulfurado mds o menos cargado de azufre elemen-
tal, segin la proporcion de azufre empleado.

El plastificante puede emplearse en todas las
proporciones; se puede, principalmente, Segin ol empleo
particular, afiadir al azufre proporciones muy variebles,
por ejemplo, del 1 al S9% en peso de este producto. Si
la composicidn plastica comtiens de 0,5 a 30% en peso
de azufre, posee las propledades caracteristicas de una
goma o de un elastomero y pueda, pues, ulilizarse como
junta o como mdstico presentando al mismo tiempo la ven
faja de una gran resistencia a los agentes quimicos an
razén de su conbernido elevado en azufre. Si por el con-
trario, se utiliza una composicidn que combiene de 30 a
99% en peso de szufre, se obtiene un producto pléstico
que ha encontrado numerosas aplicaciones; forma un ex-
colente enlucido, principalmentoe para el cemento, el

aafalto (para la colocacion de bandes de sefializacion
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en carreteras) el ladrillo, u obros nateriales simila~

rez; puede emplearse como material de enlosado o de my
ro; se puede iguaslmente utilizar este producto plasti-
co como revestimiento de suelo por pegado directo,even
tualmente con una mezcla de tierra y/o de grava, con
las cuales consi_:ituye un verdadero cemento,

Es evidente que la composicidén sulfurada ob-
teni@a puede ser modificade por.todos los medios coxnp-
cido; actuelmente, y que tienen por finalidad conferir
le una mayor adhesividad, cualidades de ininflamabili~
dad. Igualmente se puede incorporar al azufre plastifil
cado (principalmente durante la colocacidn de las ban-
das en carreters) boles de materia plastica, de caucho
0 de vidrio, o colorantes convenientes,

La resccion entre el azufre funmiido y el pleg
tificante polisulfurado ciclico puede efec»tu.arse en una
amplia gama de temperatura, pero puede estar comprenii-
da emtre 1202 y 2509C; y de preferencia entre 1402 y
1602C, Bs precisa uma agitacidn énérgica pars obtener
una mezela homogdénes,

Segun el procedimiento de la presente inven—
cion, esta reaccidn puede efectuarse en un recipients
abierto, mientras que en la preparacidn de las compos .
ciones preceden'&emente descritas, era preciso conseguir
la destruccion de SH, formedo en el transcurso de la
resccidn.

La duracion de la reaccidn puede estar com-
prendida entre treinta mimbtos y algunas horas. Esta
duracion es funcidn del polisulfuro empleado.

La reacciodn tiens lugar normalmente sin cata-
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lizedor; sin embargo, La velocidad d&"reaccion puede

acelerarse si se aflade en el medio reaccional, un ca-
telizador constituido por unz base orgdnica y particu-
larmente por une amina alifatica terciaria, o cualquier
5. otro catalizador basico.
Tras la reaccion, el azufre plastificado pue-
de ser almacenado en bloques o en forma de gramlados,
Se puede, tras cada ensayo, colar azufre plastificado
en.méides con el fin de obtener probétas, ¥y determinar
10. las propiedades mecanicas del material,
letas proplodades mocdnlens son o la ves fun
cién de le cantidad de plastificante empleado, pero tam
bién de su naturaleza quimica. En el caso del azufre
plastificado, se determinan tres medidas: la temperatu-
15.  ra de tramsicién vitrea Tg; la resistencia a la traccidn,
Rt (medida por medio de una maquina Instron, con una ve-
locidad de elongacion de 0,5 em/mimato); la resistencia
al choque o resiliencia, Re!' (medida por medio de un fle
xometro Dynstat), Las medidas se hacen sobre probetas co
20. ladas ocho dfas antes.
Los ejemplos siguientes ilustran la invencion
gin limitarla,
EJEMPIO 1 -~

En un recipiente de acero inoxidable, se fun-

25. den 180 g de azufre en pastillas y se mantiene la teupg
ratura a 245%C, se introducen en porciones, en 20 mim-
tos, agitando al mismo tiempo vigorosamente, 20 g de
hidroxi-4 ditiolanc~1,2. La viscosidad eumenta sensiblg
mente, y se mantienen estas condiciones operatorias du-

30. rante una hora. Se cuela una parte de la mezcla reaccio
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nzl en moldes para le fabricacion de probetas sobre las
cuales, ocho dias después, se efectuan las diferentes
pruebas, ‘

— Temperature de transicion vitrea (Tg) = 090

- Resistencia a la traceidén Rt = 24,5 Kg/om®

- Resistencia a los chogues Re = 90 g.om/bm3
EJEMPIO 2 - '

Se procede como en el. aaemplo 1, pero ubtili-
zanﬂo 30 g de tritioleno-1,2,4 y 170 g de azufre elemen
tal. Se obtiens una composicidon con azufre que posee
las caractoristicas siguientes:

g = =2092C
Rt = 9 kg/om®
Re 120 g. cm/cm3

HH

EJEMPIO 3 -~
180 g de azufre fundido se mezelan endrgicas
mente con 20 g de oxe~1 ditla~4,5 cicloheptano. Las
restantes condiciones son idéntices a las del sjomplo 1.
El producto obtenido tiene una temperature de

transicidn vitrea de -202C,

EJEMPIO 4 =

180 g de azufre fundido se mezclan con 20 g
de tritia—1,5,6 ciclononano.

EL producto obtenido tiene las caracteristicas:

Tg = ~AT2C
Rt = 14 kg/em?
Re = 173 g. om/em3

EJEMPIO 5 =

4 180 g de azufre fundido, y mantenido a 1509C,

s¢ efiaden en porciones, agitando, 20 g de dioxa-1,3 di-
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tia-6,7 ciclononano. Estas cordiciones se mantienen du-

rante 1 hora; la composicién homogénea asi obtenida tie

ne las caracteristicas:

Tg = -429C |
Rt = 14,5 kg/on®
Re = 122 g om/bm3

EJEMPIO0 6 -

Se utilizan 180 g de azufre fundido y 20 g
de dioxe~1,3 ditia~7,8 cicloundecano. La temperatura de

transicion vitrea del azufre plastificado es de -48%C,

BJENPIO 7

En este ejemplo, se reemplaza el disulfuro
precedente por el dioxa-1,3 ditia-8,9 ciclotridecano
conservando al mismo tiempo las mismes condiciones ope
ratorias. Ia composicion obtenida presenta las propie-
dades sigulentes:
~602¢C
86 g._cm/bm3

Ig
Re

EJEMPIO 8 —

Se realiza una composicion sulfurada por reac
cibn de 170 g de azufre fundido con 30 g de ditia-1,2
ciclooctano,

La mase pléstica sulfurada obtenida posee las

caracteristicas sigulentes:

Tg = ~5090

Rt = 19 kg/on?

Re = 874 g.om/omd
-NO T A =

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento,esi como la manera de reslizarlo en la préctica,
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debs hacerse constar que las disposiciones anteriormen
te indicedas, son susceptibles de modificaciones de de
talle en cuento no elteren su principio furdamental.
También se hace comstar que el imvento corresponde a
una solicitud de patente presemtada en Francia, con fe
cha 31 de euero de 1969, bajo el N2 69 02061, acogién-
dose por lo tanto, & los beneficlos que conceden los
Convenios Internacionales en vigar, siendo lo que cons
titufa la esencia del referido iunvento y por lo que se
solicita Patente de Invencion, par 20 afios en Espaifiat
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIORES PLAS
TICAS CON AZUFRE; caracterizandose por 1o siguiente:

18,~ Procedimiento para la preparacién de com
posicionss plastlcas con azufre, caracterizedo porgue
se hace reacelonzr, con azufre fundido, entre 1202 y
2502C, y de preferencia entre 1402 y 1602C, bajoAfucru
te agitacion, uno o varios polisulfuros ciclieos, de

férmula generals

P il
U ( cn)n~(x) z«-(CH)m S

(s)y

en la qus: r puede tomar los valores de 2 0 3, ny n
pueden varirar de 1 a 8, R y R' idénbicas o diferentes
pueden ger hidrogeno, un radical hidrocarbonado monova-
lente gue contenge de 1 a 12 Atomes de carbono; estos
radicales hidrocarbonados pueden ser aliféticos, saturg
dos o imsaturados, cicloalquilos saturados o insgturg-
dog, ¥ aromaticos; X puede ser uno cualquiera de los
agrupanientos siguientes: «NMlw, <D=, -5, -(’3-1{ (donde
Rll
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R' puede ser H, cix3 u -0H), -0~(CH,) ~0-, ~5-(CE,) -5)
(el valor de p estd comprendido entre 1 y 6), z puede
gser 0 o 1,

28,~ Procedimiento segun la reivimdicacion 18,
caracterizado porque el polisulfurc ciclico se elige de
oentre el hidroxi-4 ditiolano~1,2, el tritiolanoc-1,2,4,
6l oxa-1 ditia~-4,5 cicloheptano, el tritia-1,5,6 ciclo-
nonano, el dioxae-1,3 ditia~6,7 ciclononano, el dioxa-
-~1,3 aitia-7,8 cicloundecano, el dioxe-1,3 ditia-8~9 ci
clotridecano, el ditie-~1,2 ciclooctano, y una mezcla
cualquiera de dos o varios polisulfuros.

32,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caracterizado porque el azufre esta presente en un 0,5
a un 99,5% en peso,

48,~ Procedimiento segin la reivimiicacidn 18,
caracterizado porque la reaccion emtre el azufre y el
polisulfuro se favorece por la presencia de un cataliza-
dor bééico, de preferencia una aming.

58,~ Procedimiento para la preparacion de com
posiciones pldsticas con azufre; tel y como queda susw

g _descrito en la presents Memoria.
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