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ANTECEDENTES DE LA INVENCION.
Esta invencidn se refiere a la preparaciéqzae
una composicidén monomérica liguida que tieneﬂcarac%éristicas
de curado anaerébico, esto es, una composicidén que sufre
polimerizacidn esponténea para pasar al estado sélido en
ausencia de aire o de cantidades substanciales de oxigeno;
Se han formulado composiciones selladoras de este

tipo general para adherir superficies metilicas enfrentadas

muy préximas tales como uniones roscadas, para unir tuercas

‘a pernos sin arandelas de bloqueo, ruedas dentadas a &rbo-

les, para que giren con los mismos y similares. Tales compo-
siciones son composiciones monoméricas precatalizadas o
prerreaccionadas que polimerizan en ausencia de oxigeno,
pero cuyo curado es inhibido por el oxigeno. Mientras tales
composiciones estédn almacenadas en recipientes parcialmente

vacios o en recipientes de plistico permeable al aire la
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composicidn anaerdbica es contactada continuamente por canti-
dades de oxigeno suficientes para mantener la composicidn en
un estado 1iquido no curado. Sin embargo, cuando una composi-

cién anaerdbica de este tipo general se dispone eni;ejlas

superficies a adherir o a sellar y se excluye eficaznente el

oxigeno atmosférico, es decir el aire, empieza la polimeriza-

cidén o curado de la composicién, al cabo de un periodp de

LR R

tiempo relativamente corto, y la composicidn fragua® pagsando

J

v el

: al estado sélido. La polimerizacidn en ausencia de aire es

Suy
“

acelerada por contacto con metales activos.

Las composiciones anaerdbicas estan en éééé}al
formadas por mondmeros de ésteres acrilicos polimé;iiébles
y por perdxido, hidroperdxido y otros iniciadores g%@ilares
de la polimerizacidn de aquéllos, junto con aceleréﬁtés de
polimerizacién latente a base de aminas, amidas o imidas que
no inician la polimerizacidén sino que sblo aceleran la reac-
cidén de polimerizacidn una vez ésta ha empezado. A fin de
impedir la polimerizacién prematura del mondémero, una practi-

ca comin ha consistido en incorporar, en las composiciones

anaerdbicas, una pequefia cantidad de un estabilizante del

‘tipo quinona que inhibe la polimerizacién de radicales li-

bres. En las patentes US -2.895.950, 3.041.322, 3.043,820,
3.046.262, 3.203.941, 3,218,305, 3.300.547, 3.720.656,
3.957.561, 3,980.627 y otras se revelan composiciones anaerd-
bicas ilustrativas de la técnica anterior.

Algunas de las composiciones anaerdbicas hasta

ahora conocidas no pueden utilizarse sobre superficies meta-
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licas pasivadas, tales como de acero inoxidable, de acero
recublerto con cadmio, de acero recubierto con zinc y simila-
res, sin la aplicacidn previa de gna imprimacién, mientras
que otras de tales composiciones, que son adecuadagpkira

el uso con dichas superficieg, tienden a fomentar -la-corro-
sién cuando se utilizan en superficies de acero ord%nario.

La composicidn preparada segin la presente invencidn; por

el contrario, puede utilizarse con superficies de,aééro

“-

inoxidable y de otros metales pasivos, asi como con-acero

“ - oy

ordinario, para proporcionar una unidén de una resistencia

relativamente alta y sin que fomenten la corrosidn. .Ademas,

RIS
~

la composicidn preparada segin la presente invenc;éﬁ'tiene
una toxicidad relativamente bajé en comparacidn con éfras
composiciones selladoras anaerdbicas disponibles ceﬁe}dial-
mente.

Sumario de la invencidn

La presente invencién provee a la preparacidn

de una composicidn anaerdbica de alta resistencia que utili-

~za ciertas sales inorgénicas como iniciadores de polimeriza-

cién para una mezcla de mondmeros de ésteres poliacrilicos
polimerizables que incluye por lo menos unos 15% en peso de
un éster poliacrilico derivado de un compuesto del tipo
bisfenol alcoxilado, en combinacidén con un modificador N-ni-
trosoaminico y con un acelerante de polimerizaciédn que puede
ser una amina secundaria o terciaria, una N,N-di(alquilo
inferior)amida de un 4cido alifédtico monocarboxilico, una

carboximida orgénica de un Acido policarboxilico, una sulfi-
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mida orgénica de un Acido carboxilico o mezclas de las ante-
riores. Ademds, se provee que se halle presente en la compo-
sicién un inhibidor de polimeriza?ién del tipo quinona en
una cantidad suficiente para retardar la polimerizégg@n
de la mencionada mezcla de mpnéméros durante el almagpnaje
de la composicidn en presencia de aire. fa

Mas particularmente y en su aspecto reiyggg}cado
la invencidn tiene por objeto unas mejoras en el objeto
de la patente 447.102, por fMétodo para preparar unéveompo-
sicién selladora anaerébica", caracterizadas por la provi-
si6n de las etapas de: incorporar conjuntamente un sistema
de mondémeros de éster poliacrilico, un iniciador de sal
inorgénica elegido del grupo formado por percloratéiamonico,
perclorato de metal alcalino, perclorato de metal éicalinoté—
rreo, persulfako aménico, persulfato de metal alcalino y
persulfato de metal alcalinotérreo, un acelerador y un inhi-
bidor de polimerizacidn; envejecer el producto formade duran-
te un periodo de tiempo suficiente para desarrollar propieda-
des anaerébicas; y eliminar sélidos del'producto envejecido;

estando constituido el sistema de monémeros por mis de un

éster poliacrilico de la férmula general

w Q—

m

en la cual R es un miembro del grupo formado por hidrdégeno,
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alquilo que contiene de 1 a 4, inclusive, Atomos de carbono,
hidroxialquilo que contiene de 1 a 4, inclusive, atomos

de carbono, y

Il .
R! S

-
Annay

R' es un miembro del grupo formado por hidrdgeno, paiégeno
y élquilo gue contiene de 1 a 4, inclusive, atomos aé carbo-

ERE Y

no; R? es un miembro del grupo formado por hidrégeno, alqui-

1o que contiene de 1 a 4, inclusive, atomos de cagbghb,

2, ~

hidroxi y

0 e

I :

—0—C—C=CH,
R'

m es un entero que tiene un valor de por 1o menos 1l; n es
un entero que tiene un valor de por lo menos 1l; p es un
entero que tiene un valor de 0 6 1; q es un entero que tiene
un valor de 0 6 1; ¥y r es un entero que tiene un valor de
por lo menos 1l; comprendiendo dicho sistema por lo menos
un mondémero de éster poliacrilico en que q = 0 y por lo
menos un mondémero de éster poliacrilico en que q = 1.

Segin otra caracteristica ventajosa, el sistema
de mondémeros incluye dimetacrilato de tetraetilenglicol
y dimetacrilato de bisfenol A etoxilado.

Segin otra caracteristica ventajosa, se incorpora
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también N-nitrosoamina como modificador.

Seglin otra caracteristica ventajosa, se incorpora
N-nitrosodifenilamina como modificador,

Descripcién de las realizaciones preferidas < .’

La mezcla de monémeros polimerizables adecuada

para el uso en la formacién, segin la invencidén, de‘dichas

¢

composiciones selladoras anaerdbicas incluye un éster poli-

‘et

acrilico representado por la férmula general s

-

Rk /ﬁ\ AL L
2 3 \ﬁ/\n \/ J o

en la cual R es un miembro del grupo formado por hidrégeno,
alquilo que contiene de 1 a 4 Atomos de carbono inclusive,

hidroxialquilo que contiene de 1 a 4 atomos de carbono inclu-

sive y

I
—-CH2——0-—C—-?==CH2
R1

Rl es un miembro del grupo formado por hidrégeno, haldgeno
y alquilo que contiene de 1 a 4 atomos de carbono inclusive;
R2 es un miembro del grupo formado por hidrdégeno, alquilo

que contiene de 1 a 4 atomos de carbono inclusive, hidroxi
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m es un entero que tiene un valor de por lo menos 1i.n es

un entero que tiene un valor de por 1o menos 1; p‘gé‘yn
entero que tiene un valor de 0 6 1; y r es un entero- que
tiene un valor de por lo menos 1. Ademis, la mezcla;aé moné-
‘meros polimerizables incluye, en una cantidad que c&;stltuye
por lo mencs uneos 15 por ciento en peso de la mezcla y prefe-~
rentemente de unos 40 a unos 75 por ciento en peso de la

mezcla, un éster poliacrilico de un compuesto del tlpo bisfe-

nol alcoxilado representado por la férmula general

o ®7 R3 R°  oRre

|, | |0
cnz=3:—!:—4o-?-cuzaa-0-©-9g.©.o~ecnz-<lz-qu_c.c=cnz (11)
4 -~ R 4
R R

en la cual Ra se elige del grupo formado por metilo, etilo,

carboxilo e hidrdgeno; R4 se elige del grupo formado por

hidrégeno, metilo y etilo; Rs se elige del grupo formado

por hidrégeno, metilo e hidroxilo; R6

se elige del grupo
formado por hidrégeno, cloro, metilc y etilo; y q representa
un entero de O a 8,

Los mondmeros ilustrativos tipicos dentro del
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alcance de la anterior fdérmula I son los dimetacrilatos

de etilenglicol tales como el dimetacrilato de trietilengli-
col, el dimetacrilato de etilengl?col, el dimetacrilato

de tetraetilenglicol, el dimetacrilato de polietiléggiicol

y similares, el dimetacrila§9 de 'l,3-butilenglicol._ =l trime-
tacrilato de trimetilolpropano, el dimetacrilato de-neopen-
tilglicol y similares.,

Los monémeros ilustrativos tipicos dentru’ del
alcance de la anterior férmula II son el dimetacriiétb de
bisfenol A etoxilado, el dimetacrilato de bisfenol é propo-
xilado, el dimetacrilato de bisfenol A propoxilada y. simila-

res.

Una mezcla particularmente preferida de ﬁéhémeros
polimerizables estéd constituida por desde unas 60 a unas
40 partes en peso de un dimetacrilato de etilenglicol, por
ejemplo dimetacrilato de tetraetilenglicol, y por desde unas
40 a unas 60 partes en peso de un dimetacrilato del tipo
bisfenol alcoxilado, por ejemplo dimetacrilato de bisfenol
A etoxilado.

La incorporacién del mondmero derivado de un com-
puesto del tipo bisfenol alcoxilado en la mezcla de mondme-
ros polimerizables proporciona varias ventajas inesperadas.
En particular, las composicioneé selladoras preparadas segin
la presente invencidén presentan menor toxicidad en compara-
cidén con las composiciones selladoras comerciales disponi-
bles hasta ahora, mejor resistencia al calor, mejor resisten-

cla fisica y también mejof comportamiento en superficies
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metédlicas pasivas.

Los mondmeros polimerizables utilizados para formu-
lar las composiciones preparadas §egﬁn la presente invencidn
no precisan hallarse en estado puro sino que puedeﬁjcghpren-
der materiales de calidad comercial en los que se hallan
presentes inhibidores de polimerizacidn o estabilizéntes
tiletérica o similares. SR

Ademis, la mezcla de mondmeros polimeriz#ﬁiés

-

en las composiciones selladoras preparadas segin la‘bpesente
invencién puede contener también algunos acidos liﬂéé; tales
como &cido acrilico, Acido metacrilico o similares:“d; modo
que el nimero de acido del constituyente monoméric;nééa
mayor de cero., El nimero de acido de los constituyentes
monoméricos en las composiciones selladoras preparadas seguin
la invencidn es usualmente de unos 0,005 a unos 0,05, -

" El iniciador a base de sal inorgénica debe hallar-

se presente en la composicidn selladora anaerdbica preparada

. segln la invencidén en una cantidad suficiente para iniciar

la polimerizacidén de los mondmeros entre dos superficies a
unir ¢ adherir cuando tiene lugar la exclusidn del aire,

es decir en ausencia de una cantidad substancial de oxigeno.
Los iniciadores a base de sales inorgénicas adecuados para
la préctica de esta invencidn son los percloratos de amonio,
de un metal alcalino y de un metal alcalinotérreo, asi como
los persulfatos de amonio, de un metal alcalino y de un

metal alcalinotérreo. Los iniciadores a base de sales inorgi-
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nicas ilustrativos son el persulfato de amonio, el perclora-
to de amonio, el persulfato sddico, el perclorato sddico, el
persulfato potdsico, el perclorato potésico, el perclorato
1itico, el perclorato cdlcico y el perclorato magnﬁgiﬁo. El
perclorato potasico es un in;ciador preferido parau;g§ compo-
siciones selladoras anaerdbicas preparadas segin la-presente

o

invencién. )

Si bien algunos de los iniciadores a bas?.dg sales
inorganicas contemplados aqui son sélo escasamente spiubles
en los mondémeros presentes, en la formacidn de laslggesentes
formulaciones l{iquidas el inhibidor puede introdudipgé en
forma finamente dividida o de polvo y en una cantiaédfen

exceso y el exceso no disuelto y/o no reaccionado pdéde

~ separarse luego por filtracidén. Alternativamente, el inicia-

dor puede disolverse primero en el acelerante y la disolu-
cldén resultante puede combinarse entonces con la mezcla de
mondémeros o puede utilizarse, si se desea, un disolvente
auxiliar, quimicamente inerte con respecto a los componentes
de la formulacidén. Son ilustrativos de tales disolventes
auxiliares el tetrahidrofuranoc, los alcoholes, el acetato de
cellosolve y similares. Los disolventes auxiliares que pue-
den oxidarse para formar perdxidos orgénicos deben evitarse
debido a que el sistema iniciador o catalizador presente no
es un sistema perdéxido o hidroperdéxido y a que es indeseable
en é1 la presencia de perdxidos o de hidroperdxidos.

Los mencionados iniciadores a base de sales inorga-

“nicas son substancias iénicas que estan caracterizadas ade-~
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mas por el hecho de que el componente del anidén distinte del
oxigeno tiene en cada caso un estado de oxidacidn atdmica

de +7 tal como lo define Mahn, Textbook of University

Chemistry, pp. 223 et seq., Addison-Wesley Pub. C6.11965).
La cantidad especifica’de iniciador a base de

sales inorgénicas utilizado en una composicidn sell?dora

anaerébica dada variard segin el iniciador, el monémaro

y el acelerante o los acelerantes particulares que Se utili-

‘cen. Preferentemente, la cantidad de iniciador presente

en las composiciones selladoras anaerfbicas prepara&as segin
esta invencién puede ser de unas 0,005 a unas 15 p%pﬁés

en peso por 100 partes en peso de la mezcla monoméiiéé.

La cantidad utilizada de iniciador incluye la cantiéad de
iniciador presente como a tal en el producto final‘més cual-
quier cantidad de iniciador que pueda haber entrado en reac-
cidén quimica con otros componentes presentes. Los andlisis
de las cémposiciones anaerdbicas preparadas en cuanto al
elemento catidnico del iniciador indican que el elemento
catidénico se halla usualmente presente en una cantidad infe-
rior a la estequiométrica con respecto al elemento del anién
distinto del oxigeno. Al formar las composiciones segin

la invencidén es preferible afladir inicialmente un exceso

éel iniciador a base de sales inorganicas y luego eliminar
todos los sélidos no disueltos después de que se ha envejeci-
do la composicidn, Durante la formacidn de las composicio-
nes, el iniciador a base de sales inorgénicas puede afladirse

a la composicién en una cantidad de hasta unas 20 partes
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"en peso por 100 partes en peso de la mezcla de mondmeros,

preferentemente de unas 1 a unas 20 partes en peso por 100
partes en peso de la mezcla de moqémeros.

El modificador previsto segin la presentgﬂ;ﬁven-
cién es una N-nitroscamina. Estos’ compuestos se hallen comer-
clalmente disponiﬁles y pueden ser representados por la
férmula general ’

R7\ S

NeN=0 .o

R

en la cual R7 y R8 pueden ser iguales © diferentes:§’§ueden
ser individualmente alquilo que contenga hasta unoSVB atomos
de carbono, arilo, alcarilo y ara}quilo que conteﬁga-ﬂe
6 a unos 18 étohos de carbono y también pueden formar conjun-
tamente una cadena hidrocarbirica bivalente de 2 a 12 &tomos
de carbono que, conjuntamente con el Atomo de nitrdgeno
asoclado, forme un anillo heterociclico. Esta cadena hidro-
carbirica puede ser una cadena cicloalifatica (por ejemplo
cicloalquenileno o cicloalquileno) con o sin una estructura
asociada de anillos contiguos fusionados que comparta atomos
de carbono con la cadena cicloalifética. |
Son ilustrativas de las N-nitrosoaminas contempla-
das por la presente invencidn las aminas dialquilsubstitui-
das, por ejemplo N-nitrosodipropiiamina, N-nitroso-N-etil-N-
metilamina, N-nitroso-N-butil-N-metilamina, N-nitroso-N-bu-

til«N-propilamina, N-nitrosodibutilamina, N-nitrosodioctil-
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amina v similares, las aminas aromidticas, por ejemplo N-ni-
trosocdifenilamina, N-nitroso-N-fenil-N-bencilamina, N-nitro-
so-N-metilanilina, N—nitroso~N~feqil~N-tolilamina, N-nitroso-
dibencilamina y similares, asi como las aminas hetercodicli-
cas, por ejemplo N-nitroscopiperidina, N-nitrosoaciridina,
N-nitrosoacetidina, N-nitrosopirrolidina, N-nitrosorexameti-
lenimina, N-nitrosopirazol, N-nitrosoimidazol, aniﬁggsoin-

dol, N-nitrosocarbazol y similares. =

~
-~

El modificador a base de N-nitrosoamina pﬁéde

~ -

hallarse presente en la composicidn en una cantidad'dg unas

0,03 a unas 1 parte en peso por 100 partes de la mezcla

_de monémeros, preferentemente de unas 0,075 a unas‘O}? par-

tes en peso y, mas preferentemente, de unas 0,075vaﬂunas 0,3

partes en peso. En general, cuanto mds viscosa es Ié~éomposi—'
cidén selladora mayor es la cantidad presente de modificador.

Los acelerantes preferidos de polimerizacidn a
utilizarAconjuntamente con los mencionados iniciadores de
sales inorgénicas pueden ser una amina terciaria, una
N,N-di(alquilo inferior)amida de un &cido alifdtico monocar-
boxilico, una carboximida organica de un Acido policarboxili-
¢o, una sulfimida orgaénica de un &cido carboxilico o sus
combinaciones, presqnteS'en una cantidad suficiente para
acelerar-la polimerizacién de la mezcla de mondmeros en
ausencia de aire,.

Las aminas terciarias ilustrativas son aminas
alquil-, aril- y/o aralquilsubstituidas. Son tipicas de

lag trialquilaminas la trietilamina, la tripropilamina,
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la tributilamina y similares. Son particularmente deseables

las N,N-dialquilarilaminas de la férmula general
R10 :

N-—Arf—4R12)8 e

S
RT)//// “ ) v

d .

en la cual Rlo y Rll son grupos hidrocarbilo que contienen

hasta unos 10 Atomos de carbono, preferentemente alqgilo
inferior que contlene hasta 4 Atomos de carbono, Y“eﬁ la
cual Ar representa un nicleo aromatico que puede ser fenilo

12 es un grupo hidrocarbilo que contiehe;hasta

o naftilo. R
5 atomos de carbono, preferentemente alquilo infefibr 0
alcoxi que contiene hasta 4 Atomos de carbono y s es un
entero que tiene un valor de 0 a 5, inclusive, con la condi~
cidén de que, cuando RZ estd en la posicién orto del nicleo
aromidtico, s tiene un valor mayor de 1. El acelerante prefe-~
rido a base de N,N-dialquilarilamina es N,N-dimetil-p-tolui-
dina, N,N-dietil-p=-toluidina, N,N-dimetil-o~toluidina y
similares.

El acelerante del tipo amina terciaria puede ha-
llarse presente en la composicién en una cantidad de unas
Q,l a unas 2 partes en peso por 100 partes en peso de la
mezcla monomérica y, preferentemente, en una cantidad de
unas 0,3 a unas 0,7 partes en peso por 100 partes en peso
de 'la mezcla monomérica.

Son N,N-di(alquilo inferior)carboxamidas ilustra-

tivas la N,N-dimetilformamida, la N,N-dietilformamida, la




10

15

20

' ~15~

N,N-dibutilformamida, la N,N~dimetilacetamida, la N,N-dietil-
propionamida y similares.

El acelerante del tipo amida puede hallarse presen-
te en la composicidén en una cantidad de unas 0,5 aﬁupas
40 partes en peso por 100 partes de la mezcla monoméfica
y, preferentemente, en una cantidad de unas 5 a uﬂéé.éo
partes en peso por 100 partes en peso de la mezcla-ﬁénoméri-
ca. En general, cuanto mayor es la cantidad de acélé}énte
del tipo amida presente en la composicidn selladora»méyor
es la velocldad de fraguado; sin embargo disminuye ia resis-
tencia limite a la ruptura. ST

Son carboximidas orgénicas de un acido hbiicarbo-

xilico ilustrativas las que tienen la férmula general

LN
H

L
|(|)
en la cual E representa'un nicleo de cadena aromédtica o
alifatica derivado de un 4cido policarboxilico. Los acele-
rantes ilustrativos a base de carboximida son sucéinimida,
maleimida, malonimida, giutarimida, ciclohexildicarboximida,
ftalimida, 1,2,4~bencentricarboximida, naftalimida, sus
sales metalicas y similares,

El acelerante del tipo carboximida puede hallarse
presente en la composicidn en una cantidad de unas 0,25

a unas 2 partes en péso por 100 partes en peso de la mezcla

———
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monomérica y, preferentemente, en una cantidad de unas 0,5
a unas 2 partes en peso por 100 partes en peso de la mezcla
monomérica.

s

Las sulfimidas orgénicas de un &cido poiicarboxili-

co ilustrativas se representan por medio de la féymula gene-

ral .
0

I

c

"
7N\

0 0

Las sulfimidas ilustr?tivas son sulfimida benzoica, sal
,s6dica de sulfimida benzoica y similares.

El aceleranfe del tipo sulfimida puede hallarse
presente en la composicidn en una cantidad de unas 0,1 a
unas 2 partes en peso por 100 partes en peso de la mezcla
monomérica y, preferentemente, de unas 0,25 a unas 1 partes
en peso por 100 partes en peso de la mezcla monomérica.

Un acelerante preferido es una combinacidn de
una N,N-dialquilarilamina con un acelerante del tipo sulfimi-
da, en particular una composicién de sulfimida benzoica
con N,N~dimetil-p-toluidina, Si se desea puede también combi-
narse con la misma un acelerante del tipo amida tal como
N,N-~dimetilformamida a fin de proporcionar tipos selladores
de distinta resistencia limite. Las cantidades relativas

preferidas de los componentes individuales en la anterior

combinacidén acelerante, expresadas como partes en peso por

ot
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100 partes de los mondmeros presentes son como sigue:
sulfimida benzoica : unas 0,25~1 partes en peso,
N,N~dimetil-p-toluidina: unas 0,3;0,7 partes en peso,
N,N-dimetilformamida : unas 0-10 partes en peso. .:

Como se ha seflalado anteriormente, se halla usual-
mente presente una pequefia cantidad de estabilizante, tal
como de un estabilizante del tipo quinona, en las éalidades
comerciales de las mezclas monoméricas de ésteresApoiiacri—
licos adecuadas para la preparacidn, segin la invéﬁéién, de
las presentes composiciones selladoras. Sin embarg&; las
présentes,composiciones selladoras deben contenefjuné canti-
dad suficlente de un estabilizante adecuado para rétardar la
polimerizacién de los mondmeros durante el almacenaje de la
composicidén selladora en bresencia de aire, de modu que a
veces se supleménta la cantidad de estabilizante presente en
las composiciones monoméricas comerciales., Por medio de la
expresién "estabilizante del tipo quinona", tal como se
utiliza en la presente memoria, se designan la quinona y sus
derivados, tales como las benzoquinonas, las naftoquinonas,
las hidroquinonas y similares. Los estabilizantes ilustrati-
vos del tipo quinona son 1,4-benzoquinona, 2,5~-dihidroxiben-
zoquinona, 2,%5~difenil-p-benzoquinona, 1,2-naftoquinona,
9,10—antraquinona, monometileterhidroquinona, tetraclo-
ro-p-benzoquinona, 2,3-dicloro-l,4~naftaquinona y similares.

La dantidad,del estabilizante de tipo quinona en
las composiciones selladoras anaerdbicas preparadas segin

la presente invencidén puede variar segin la naturaleza del
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acelerante que se utilice. En general, cuanto mayor es la
actividad del acelerante mAs estabilizante debe hallarse
presente en la formulacidn. Cuando se halla presente un esta-

bilizante del tipo quincna, se halla usualmente przsente en

R LI

una cantidad de unas 50 a unas 200 partes en peso por millén

de partes en peso de la mezcla monomérica (p.p.m.) o mas.

' Preferentemente se hallan presentes de unas 75 p.p.m. a unas

150 p.p.m. del estabilizante del tipo hidroquinonéﬁd:metil—

éterhidroquinona.

Para unas prestaciones éptimas de las composicio-

nes selladoras anaerdbicas, la relacién en peso del ‘aceleran-

te al iniciador en cualquier caso dado constituyentAMbién
un factor que debe considerarse. La relacidn en pesc.total
de acelerante a iniciador puede ser de unos 8400:i a unos
1:150, respectivamente. Cuando el acelerante es una amina
terciaria, la relacién en peso de acelerante a iniciador
puede ser de unos 400:1 a unos 1:60. Cuando el acelerante
es una N,N-di(alquilc inferior)carboxamida, la relacidn en
peso de acelerante a iniciador puede ser de unos 8000:1 a
unos 1:30, respectivamente. En los casos en que el aceleran=-
te -es una sulfonimida o una carboximida la relacidn en peso
de acelerante a iniciador puede ser de unos 400:1 a unos
1:60, respectivamente. Sin embargo, cuando se utiliza como
acelerante una mezcla de una N,N-dialquilarilamina y una
sulfonimida, la relacidén de acelerante a iniciador puede
ser de unos 800:1 a unos 1:45, respectivamente. La relacidn

en peso de acelerante a modificador es preferentemente de
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unos 130:1 a unos 1:83,

Los mondmeros de calidad comercial que constituyen
la mezcla polimerizable pueden po%imerizar parcialmente con
el reposo y como resultado de ello pueden desarrolla§~un
contenido relativamente alto.de gel. Ello puede detectarse
disolviendo los monémeros individuales o la mezcla Aé~mon6me—
ros_en metanol anhidro y observando toda turbidez o precipi-
tado que se produzca. En los casos en que se utili?aﬁvmonémew
ros que tienen un contenido relativamente alto de geIQpara
preparar composiciones selladoras anaerbbicas, las cantida-
des relativas de acelerante y de modificador se ajhsfan pre-
ferentemente al alza a fin de mejorar la vida en élmécén
de las composiclones selladoras producidas. En general, cuan-
to més alto es el contenido de gel observado en ei.ehsayo
con metanol mayor dehbe ser la cantidad del modificador a
base de N-nitrosoamina que se halle presente en la composi-
cién. Sin embargo, debe observarse que la presencia de mond-
meros prepolimerizados en las composiciones selladoras
anaerdbicas preparadas segin la presente invencidn no es
siempre indeseable en tanto las caracteristicas de presta-
ciones as{ como las propiedades fisicas de las composiciones
selladoras pueden modificarse por regulacidn de la cantidad
de prepolimero que se halla presente.

Segln el uso final previsto para las composiclones
selladoras puede hacerse variar su viscosidad. Una composi-
¢ién liquida de viscosidad relativamente baja y de buena

tensidn superficial que mejore la accidn capilar es deseable
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para unir superficies muy ajustadas o para sellar piezas
preensambladas por medio de la penetracidén del sellador en-
tre las superficies cooperantes. Qor el contrario, cuando
deben unirse superficies relativamente poco ajusta§g§70 de~

EIS N

ben llenarse espaclos vacios, se prefieren composiciqnes

que tengan una viscosidad relativamente alta o quéaigﬁgan
propledades tixctrdpicas. En'general, las composicignes se-
lladoras pueden tener una viscosidad del orden deléﬁés 10

a2 unos 8000 centipoises, determinada a temperaturé”ambiente
utilizando un viscosimetro Brookfield a 5 revolucibﬁés por
minuto y provisto de husillo RV 1 para viscosidadésbde hasta
2000 ¢p y RV 2 para viscosidades mis altas. :«;}

Las caracteristicas de viscosidad de la composi-
cidén selladora pueden ajustarse hasta el valor deéeaﬁo utili-
zando varios espesantes inertes tales como silice ahumado
0 coloidal, metacrilato de polimetilo, caucho poliacrilico,
butirato de acetato de celulosa, ftalato de dialilo y simila-~
res. También son adecuados los agentes espesantes reactivos
tales como cloruro de polivinilo, caucho clorado, metacrila-
to de tetrahidrofurfurilo y similares. Ademas, pueden tam-
bién afladirse colorantes, plastificantes tales como ftalato
de dioctilo y similares, 'agentes de desmoldeo tales como
glicerina y similares y cargas inertes tales como escamas o
polvo de tetrafluoetileno y similares.

Las composiciones selladoras anaerdbicas se consti-
fuyen mezclando primero una cantidad predeterminada de los

mondémeros polimerizables de ésteres poliacrilato y del ini-

i
|




10

15

20

25

~21-

ciador a base de sales inorgénicas. Después de ello se afiade
por lo menos una porcidén del acelerante (por ejemplo sulfimi-
da benzoica) y la mezcla resultan?e se envejece hasta que

se desarrollan propiedades anaerdbicas. Preferentemen*e,

el acelerante afladido en esta etapa de constituclon es del
tipo que fomenta la disolucidn del inlciador en la mezcla.

El envejecido de la mezcla preparada puede»reali-
zarse a temperatura ambiente o a elevada temperatdné; El
periodo necesario de envejecido depende en cierto’graﬁo de
la temperatura de envejecido, dado que en 1& compoSiéién se
desarrollan propiedades anaerdbicas en un tiempo }élétivamen-

te mis corto a elevadas temperaturas. El periodo de«énvejeci-

"do es usualmente de unas 12 horas a unos 20 dias segin la

temperatura. Son adecuadas temperaturas de envejeéido de
hasta unos 200¢F (aprox., 93%2C). A temperatura ambiente,
las composiciones producidas se envejecen preferentemente
aurante.7-10 dias. A elevadas temperatﬁras, por ejemplo de
unos 120°F (aprox., 49¢C), las composiciones se envejecen
preferentemente durante aproximadamente 1 dia. Después del

envejecido, todos los materiales sélidos presentes en la

composicién anaerdbica preferida se separan por filtracidn o

de otra forma, por ejemplo por centrifugacidén y decantacidén

de la composicidn. Después del envejecido y de la separacidn

_de los sb6lidos no disueltos se afiaden el modificador y el

acelerante adicional (por ejemplo dimetil-p-toluidina) y la
composicidén resultante se agita para producir una mezcla

substancialmente homogénea que estd lista para el uso.
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La eficacia de la composicidén selladora anaerdbica

.puede valorarse por varios ensayos.

La vida en almacén de una composicidén selladora
anaerdbica se determina manteniendo la composicidér en un
frasco de polietileno de baja densidad y permeableméi aire a
una temperatura de 120 +3¢9F (aprox., 49 +1,5%C) yiegéproban—
do la composicién para determinar el principio de f; polime~
rizacién (gelacién) a intervalos de 24 héras. Una.gémposi—
cién selladora libre de gelacidn después de 10 diés'é 120
+32F tendr& usualmente una vida en almacén, en condiciones
normales de almacenado, de por lo menos un afio. o

El fiempo de fraguado y la resistencia ii&ite de
una composicidén selladora anaerdbica se determina por medio
del ensayo de "apretado con los dedos" y del ensayc del par
de bloqueo. Estos ensayos se realizan aplicando unas pocas
gotas de la composicidn selladora a los filetes desnudos de
un perno de acero no oxidado de 3/8 pulgada (aprox., 9,53
mm) que tiene 24 filetes por. pulgada (aprox., 25,4 mm)A(se—
rie de rosca fina unificada US, ajuste de la clase 2) provis-
to de una tuerca desengrasada de 3/8 pulgada (FF-N-836).

Tanto el perno como la tuerca se desengrasan en 1,1,l-triclo-

roetano. La tuerca se desenrosca por los filetes humedecidos

hasta que el extremo de la tuerca queda a nivel con el extre-

- mo del perno y entonces se vuelve a enroscar hasta que el

perno sobresalga de la tuerca en aproximadamente de 1/8 a
3/16 de pulgada (aprox., de 3 a 5 mm). De esta manera se

asegura una cubricidn completa por parte de la composicidn
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selladora del area metAlica en cooperacidn de enroscado.
Entonces se coloca un perno tratado de la anterior

manera e invertido sobre una supepficie,nivelada y se deja

reposar. De tanto en tanto la tuerca y el perno se comprue-

ban para determinar si el sellador ha fraguado o no hasta el

punto en que la tuerca estid "apretada con los dedos" en el

perno, es decir si la tuerca puede a(in hacerse girar a mano
con respecto al perno sin ayuda de una llave o deﬁpﬁé herra-
mienta similar. Se anota el perlodo de tiempo necééaé&o para
alcanzar uh fragudo de "apretado con los dedos" y se regis-
tra como tiempo de fraguado. R

Unas 24 horas después de que la tuerca §~el perno
han alcanzado un fraguado de apretado con los dedbsy;la cabe-
za del perno se sujeta en un tornillo de banco coh,éi vasta-
go del perno dispuesto verticalmente. A la tuerca se le apli-
ca una llave dinamométrica y se determinan los pares requeri-
dos para desbloquear la tuerca (par de ruptura) y para hacer
girar la tuerca después del desbloqueo (par de giro). El
par de giro se registra como par medio necesario para hacer
girar la tuerca en un cuarto de vuelta, media vuelta, tres
cuartos de vuelta y una vuelta completa después‘de que la
tuerca ha sido desbloqueada por aplicacidén del par de ruptu-
ra.

Las composiciones selladoras anaerébica; comercial-
mente preferidas son las que presentan un tiempo de fraguado
hasta el estado de apretado con los dedos inferior a unas

24 horas y un valor del par de ruptura o del par de giro
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de 5 pulgadas-libras (aprox., 1 pulgadas-libras = 0,113 ju-
lios) o mayor.
La presente invencidén se ilustra ademds por medio

de los sigulentes ejemplos. ‘ o

EJEMPLO 1: Composicién selladora anaerdbica que contiene
una mezcla de mondmeros y un modificadora base
de N-nitrosodifenilamina

Se constituyd una composicidn selladora éﬁaerébica
utilizando una mezcla de mondmero de dimetacrilatélaé'tetra—
etilenglicol (unas 58 partes en peso, conteniendo/nidfoquino—
na en una cantidad de unas 90 partes por milldn de'partes
del mondmero) y de mondmero de dimetacrilato de bisfenol
A etoxilado (unas 42 partes en peso, conteniendo hoﬁdmetil-
eterhidroquinona en una cantidad de unas 300 partes por mi-
116n de partes del mondmero), perclorato potédsico -(unas 0,32
partes en peso), sulfimida benzoica (unas 0,28 partes en
peso), dimetil-p-toluidina (unas 0,35 partes en peso), N-ni-~
trosodifenilamina (unas 0,087 partes en peso), butirato de
acetato de celulosa (unas 4,9 partes en peso), ftalato de-

dicetilo (unas 37,6 partes en peso) y colorante. Inicialmen-

te se produjo una mezcla de la mezcla de mondmeros y del

perclorato potdsico, se afladidé sulfimida benzoica y la mez-

" ¢la se envejecld entonces a temperatura ambiente durante

unos 10 dias. Después de haber filtrado la mezcla envejecida

se le afladieron la dimetil-p~toluidina, la N-nitrosodifenil-

‘amina y el resto de los constituyentes y se agitd todo. La

composicién producida se ensayd en cuanto al tiempo de fra-

guado y en cuanto a los pares de ruptura y de giro, utilizan-
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do pernos y tuercas de acero de 3/8 pulgada. También se tomd
el tiempo de gelacidén a 120°9F,

El tiempo de fraguado rgsulté ser de unos 30 minu-
tos y el tiempo de gelacidn a 1202F resultd ser supey;or

a 10 dias. Se halld que el par de ruptura era de 124 pulga-

AN Aaan

das/libras y que el par de giro era de 55 pulgadas/libras.

EJEMPLO 2: Actividad de composiciones selladoras qhe contie-
nen N-nitrosoamina sobre superficies pasivas

Se prepard una composicidén selladora anaéfébica
mezclando monémero de dimetacrilato de tetraetilenglicol
(unas 60 partes en peso, conteniendo unas 90 p.p.m,’ge hidro-
quinona), dimetacrilato de bisfenol A etoxilado (qnag 40
partes en peso, conteniendo unas 300 p.p.m. de monoﬁétileterw
hidroquinona), perclorato potésico (unas 0,32 partes en pe-
so), sulfimida benzoica (unas 0,3 partes en peso), dime—
til-p~toluidina (unas 0,35 partes en peso), N-nitrosodifenil~
amina (unas 0,09 partes en peso), butirato de acetato de
celulosa {(unas 4 partes en peso) y coloraﬁte, substancialmen-
te de la misma manera que en el Ejemplo 1. La composicidn
resultante se ensayd en 24 pernos y tuercas de 3/8", fabrica-
dos de acero, de acero recubiertoc de zinc y de acero inoxida-
ble. Los resultados de ensayo estén compilados en la siguien~

te Tabla I.
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Tabla I

Actividad de la composicidén en superficies pasivas

Superficie de |Tiempo de Par, pulgadas—librag
ensayo fraguado Ruptura Giro ..
h:min. '
Acero 0:45 84 32;:L
Acero recubierto | 1:30 72 320
con zinc SRR
Acero inoxidable 0:45 48 247‘:f

Como puede verse de los anteriores resultados de
ensayo, la composicidn selladora anaerdbica preparads segin
la presente invencidn es activa en superficies deigcépo ino-
xidable y de acero recubierto de zinc asi como en superfi-
cies de acero. Ademds, no se observd corrosidn alguna de la
superficie de acero después de almacenaje durante 30 dias
a condiciones ambiente.

EJEMPLO 3: Sistemas anaerdbicos que utilizan una mezcla de
mondémeros

Se prepard una composicidén selladora anaerdbica
substancialmente de igual manera que se ha indicado en el
Ejemplo 1 utilizando un mondmero de dimetacrilato de etilen-
glicol (unas 58 partes en peso, conteniendo unas 90 p.p.m.
de hidroquinona), dimetacrilato de bisfenol A etoxilado
(unas 42 partes en peso, conteniendo unas 300 p.p.m. de mono-
metileterhidroquinona), iniciadbr a base de perclorato potéa~
sico (unas 0,32 partes en peso), sulfimida benzoica (unas
0,29 partes en peso), aimetil-p-toluidina (unas 0,35 partes

en peso), N-nitrosodifenilamina {(unas 0,11 partes en peso),
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butirato de acetato de celulosa (unas 2,3 partes en peso) y
colorante. La composicidén obtenida se ensayd por lo que se
refiere a vida en almacén y por 19 que se refiere a tiempo
de fraguado y resistencia en 24 pernos y tuercas defg;ero y

de acero inoxidable de 3/8"..Los resultados de ensayo se pre-

sentan en la siguiente Tabla I1I.
Tabla II

Sistema anaerdbico que utiliza una mezcla de mondmeros

“

Tiempo de fraguado
Mezcla de KC10,, |Vida en almacén|(h:min) y par-en pul=~
monémeros |partes en a 1204F gada-libras (ruptura/
peso girod- -
acero |acero ino-
xidable
dimetacri-
lato de te .
traetilen- -
glicol ¥ ‘ 0:30 | 0:45
dimetacri- | 0,32 >10 dias
lato de 72/316 60/258
bisfencl A
etoxilado

Los anteriores datos indican que pueden obtenerse

buenas caracteristicas de tiempo de fraguado y de resisten-

‘cia tanto en superficies de acero como de acerc inoxidable

con composiciones selladoras que incluyen una mezcla de mond-
meros en un sistema iniciado por perclorato.

EJEMPLO 4: Composicidn selladora anaerdbica para tubos

~Se constituydé una composicidén selladora anaerébica

.rédecuada.para utilizar como sellador para tubos, de ﬁna‘mane~

ra substancialmente similar a la indicada en el Ejemplo 1

y utilizando los siguientes constituyentes en las cantidades

e
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aproximadas indicadas:

dimetacrilato de tetraetilenglico%
dimetacrilato de bisfenocl A etoxilado
perclorato potasico

sulfimida benzoica
N-nitrosodifenilamina
dimetil-p~toluidina

dibéxido de titanio

polvo de tetrafluoetileno

ftalato de dioctilo

silice ahumado

La composicidén producida se ensayd en cuanto a |

-28-

Partes en peso

50

.....

9,6 ..
15,3 "
58,4 *

7’0,_t;

tiempo de fraguado y en cuanto a resistencia en 24 pernos

y tuercas de acero y de acero inoxidable de 3/8". Los resul-

tados de ensayo se in@ican en la siguiente Tabla II1I.

f Tabla III

Prestaciones de la:composicién selladora para tubos

Superficie de

Tiempo de fraguado

Par, pulgadas-libras

ensayo h:min Ruptura Giro
acero 1:30 48 12
acero inoxi- 1:16 30 12
dable

Otras composiciones selladoras anaerdbicas tipicas

que pueden constituirse al realizar la presente invencidn

son como sigue:
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Formulacidén I

dimetacrilato de tetraetilenglicol

dimetacrilato de bisfenol A propoxilado

perclorato potésico

sulfimida benzoica e

N-nitrosodifenilamina
dimetil-p-toluidina

colorante

-butirato de acetato de éelulosa

Formulacidén II

dimetacrilato de tetraetilenglicol
dimetacrilato de bisfenol A etoxilado
perclorato potéasico

sulfimida benzoica
N-nitrosodifenilamina
dimetil-p-toluidina

colorante -

ftalato de dioctilo

Formulacidn IIT

dimetacrilato de tetraetilenglicol
dimetacrilato de bisfenol A etoxilado
perclorato potésico

sulfimida benzoica

N-nitrosodifenilimina

dimetil-p~toluidina
diéxido de titanio

polvo de tetrafluocetileno

-2

Partes en peso

55
45

0;3_3

4w ey

~~~~~

Partes en peso

-

60 "

.
.

40~'_
0,2-
0,2
0,1
0,2
0,004

40

Partes en peso

40
60
0,55
0,5
0,9
0,6
16

30
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plastificante de poliéster 120
silice ahumado 1 6
Formulacién IV _ Partes en peso
dimetacrilato de tetraetilenglicol 100
dimetacrilato de bisfenol A gtoxilado 75"
perclorato potasico 6:55
sulfimida benzoica 1;6’
N-nitrosodifenilamina O,QA
dimetil-p-toluidina - 6,8
coleorante O;QE
resina de ftalato de dialilo 30

EJEMPLO 5: Evaluacidén de la toxicidad de los sellédbﬁes anae-
rébicos

Se utilizaron alicuotas de una composicién'sellado—
ra anaerdbica constituida substancialmente segin él Ejemplo
1 para determinar la toxicidad oral aguda, la irritacidén pri-
maria de la piel y la irritacidén de los ojos.
A. Determinacién de la toxicidad oral aguda

Una alicuota de la composicidén se administrd oral-
mente a ratas, ayunadas una noche, de la cepa Sprague-
Dawley. La administracién oral se realizd por medio del uso
de una jeringa con una aguja hipodérmica modificada de galga
17 como tubo de alimentacidn oral. Los animales se observa-
ron después de la dosificacidén y durante un periodc de obser-
vacidén siguiente de 14 dfas. Al concluir, se pesaron las so-
brevivientes, se sacrificaron Yy se sometieron a una somera
autopsia.

Los resultados obtenidog se indican en la siguien-
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te Tabla IV.
Tabla IV

Toxicidad oral aguda en ratas

Nimero |Peso corpo- Dosis® Dosis, | Ganancia de/ Dias has
de los {ral gramos |ml/kg ml peso en 14 ta la
anima- 1 dias, gra-/ .muerte
les . mos

2910 219 5 1,10 101 [Sobrevivié
2911 243 5 1,22 | 103 Sob§é§}v16
2912 241 5 1,21 118 SOngéivié
2913 228 5 1,14 100  [Sobrevivié
2914 219 5 1,10 124 Soﬁbé§ivié
2915 231 5 1,16 119 Sobrevivié
2916 234 5 1,17 105  |Sobrevivid
2917 219 5 1,10 120 Sobrevivid
2918 226 5 1,13 112 Sobrevivid
2919 200 5 1,00 | 93 Sobrevivid

X peso especifico = 1

Autopsia: Cuatro con higados emblanquecidos.

Conclusidn: La DL50 oral aguda en ratas es mayor de 5 g/kg
de peso corporal, pof 1o que la composicidn se
considera como no tdéxica por ingestién oral.

B. Determinacidén de la ifritacién de la piel

Se afeitd el pelo del abdomen de sels conejos al-
binos macho y se destinaron dos zonas del abdomen, separadas
aproximadamente por diez centimetros, para la aplicacidn

de los parches. Una superficie cuadrada de una pulgada del

nlado derecho se raspd mientras que una superficie similar
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La muestra de ensayo (medioc mililitro) se colocé

sobre la piel bajo un pequefio cuadrado de gasa de algoddn

y se mantuvo en contacto con la piel bajo un cuadrado. mayor

de pelicula de polietileno y.se fijo a la piel por medio

de bandas de cinta adhesiva. Entonces se dispuso alrededor

del tronco del animal un cuadrado de tela de franela para

proteger adicionalmente los parches contra el despnqﬁdimien—

to.

Después de 24 horas se sacaron la proteccidn y los

parches y se examind la piel en cuanto a signos de irrita-

cién (eritema y/o edema). El examen se realizd después de

72 horas y las reacciones de la piel observadas se evaluaron

como sigue:

Evaluacidén de las reacciones de la piel

I. Formacidén de eritemas y de escarosis
Eritemas muy 1igefos (escasamente percep-
tibles)
Eritemas bien definidos
Eritemas de moderados a severos
Eritemas severos (rojez de remolacha) a 1li-
gera formacién de escarosis (dafios pro-
fundos)
II. Formacidén de edemas
Edemas muy ligeros (escasamente percepti-~

bles)

Valor
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Edemas ligeros (bordes de Area bien defini-

dos por elevacidn definida) 2
Edemas moderados. (drea elevada en aprox.

1 mm) . 3
Edemas severos (elevados en mds de 1 mm y

que se extienden mas alld del &rea de

exposicidn) - 4

-
LRI RPN

X E1 valor registrado para cada lectura es el valor medio

de los animales sometidos al ensayo. R

-

Célculo de puntuaciones de irritacidn primarié*\

Se afiaden los valores medios de formaci?hiée ede-
mas y de escarosis a las 24 horas y a las 72 horaé’%érg piel
intacta a los valores en la piel raspada a las 24*ﬁb;as y
72 horas (4 valores). Se afiaden similarmente los Valores
de la formacidén de edemas a las 24 horas y a las 72 horas
para la piel intacta y raspada (4 valores).

El total de los 8 valores se divide por 4 para
dar la puntuacidn de irritacidén primaria.

Un irritante primario ﬁe 1aApie1 es una substancia
que origina un valor empirico de irritacidén primaria de una
puntuacién de 5 o més.

Las puntuaciones de irritacidén se indican en la

siguiente Tabla V.
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Tabla V

Irritaciébn primaria de la piel del conejo

NOme-
ro de
los
cone-
Jos

1274
1275
1276
1277
1278
1279

Media

10

24 HORAS 72 HORAS

SIN RASPAR RASPADA SIN RASPAR RASEADA

. .fT”
Eritemas |Edemas |[Eritemas {Edemas |[Eritemas|Edemas Eriteﬁéé"Edemas

3 0 3 1 1 0 1 | o

3 1 3 1 1 o 1 0

2 0 2 (4] o) 0 0 0

2 0 2 0 0 o} 0 o]

2 0 2 o] 0 o 0’ 0

3 0 3 0 1 o 1 | 0

2,5 0,17 2,50 | 0,33 0,50 0,0 0,50 - 0,0

Puntuacién de irritac%én primafia de la piel: 6,50/4 = 1,63

La anteriorébaja puntuacién de irritacidén primaria
ﬁe la plel indica queila composicién no debe considerarse
irritante de la piel.

C. Determinacién de la irritacién de los oJjos

Se instild una décima de mililitro de la muestra
de ensayo en el oJjo derecho de cada uno de seis ratones, per-
maneciendo el oJjo izquierdo sin tratar para que sirviera de
control.

Se realizaron observaciones de las lesiones ocula-
res en los ojos de los conejos después de 24, 48 y 72 horas.
A estos 1nter§alos se puntud la extensidn y el grado de irri-
tacidén como se indica en la siguiente Tabla VI. La técnica

general de evaluacién y de puntuacidén siguid las recomenda-
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ciones de J. H. Draize, G. Woodard y H, 0. Calvery, Journal
of Pharmacology and Experimental Therapeutics, vol. 82, p.
337 (1944) y Sec., 191,12 of Federal Hazardous Substances La-
beling Act Regulations, Guide for Grading Eye Irriﬁaﬁion.

Tabla VI

Grados de lesiones oculares
Cérnea

Ni ulceracién ni opacidad :!.; 0
Zonas desperdigadas o difusas de opacidad (apartendfe~

ligeros deslustrados o del brillo normal), deta~

-~
-

lles del iris claramente visibles o 1
Area traslicida ficilmente discernible, detalles déI:

irlis ligeramente oscurecidos - 2

Areas nacaradas, invisibles los detalles del iris,:

tamafic de la pupila apenas discernible 3

Opacidad cdrnea total, iris no discernible 4
‘ Iris

Normal 0

Pliegues marcadamente mas profundes, congestidén, hin-
chamiento, inyeccidn circuncérnea moderada (cual-
quiera de ellos o una combinacidén de cualesquiera
de ellos), el iris reacciona ain a la luz (la reac-
cidén lenta es positiva) . 1

Ninguna reaccién a la luz, hemorragia, gran destruc-

cién (cualquiera o la totalidad de los sintomas) 2

Conjuntivas
Rojez (se refiere a las conjuntivas palpebrales y bul-
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bares con exclusidén de la cérnea y del iris).

Vasos normales

Algunos vasos definitivamente inyectados

Vasos individuales difusos de color rojo carmesi no .

fécilmente discernibles .
Rojo fuerte difuso
Quemosis

Sin hinchado

Cualquier hinchado superior al normal (incluye men:-

brana de nictitacidn)
Hinchado obvioc con eversidn parcial de bordes
Hinchado con bordes semicerrados

Hinchado con bordes més que semicerrados

~36~

Las puntuaciones obtenidas se recogen en la si-

guiente Tabla VII,
Tabla VII

Irritacién del ojo de los conejos

NOmero de los conejos 1 2
Horas después del
tratamiento 24 48 72 24 48 72 24
Cérnea 0 0 0o o o O O
Iris O 0 0 O © o 0
Conjuntivas:

" Eritemas 0 0] 0 1 1 1 2

Quemosis 0 0 0 0 0 o 0

o

O -



10

-37-

Nimero de los conejos 4 5 &

Horas después del

tratamiento 24 48 72 24 48 72 24 48 72

Cérnea 0o 0 06 6 0 0 0 0 O

Iris ©o 0 0 0 0O 0 0 0.9

Conjuntivas: a e
Eritemas 0 0 0 1 1 0 1 1.1
Quemosis o 0 0 O 0o 0 o .0

0-.
Los anteriores resultados indican que la composi-
cién no puede considerarse irritante de los ojos. ~ " |
La anterior descripcidén y los ejemplos eé%én desti-
nados a ilustrar la invencién y no deben considerarép limita-
tivos. Son posibles ain otras variaciones dentro déffespiri-
tu y alcance de la invencidn y resultaran evidenté§’por si

mismas para los entendidos en la técnica.

A los efectos consiguientes se declaran ‘dc novedad

y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de sobera-

nia, las reivindicaciones que siguen.
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REIVINDICACIONES

1.- Mejoras.en el objeto de la patente 447.102,
por "Método para prepérar una composicidn selladora anaerdbi-
ca", caracterizadas por la provisién de las etapas de: incor-

5 porar conjuntamente un sistema de monémeros de estef'poli-
acrilico, un iniciador de sal inorgéanica elegido del grupo
formado por perclorato aménico, perclorato de metar alcali—
no, perclorato de metal alcalinotérreo, persulfato ‘amdnico,
persulfato de metal alcalino y persulfato de metaijéicalino—

16 térreo, un acelerador y un inhibidor de polimeriza@ién; en-
vejecer el producto forﬁado durante un periodo de .tiempo su-
ficiente para desarrollar propiedades anaerébicas;{&;elimi-
nar sélidos del produéto enveJecido; estando constitgido el
sistema de mondémeros por mas de un éster poliacrilicg de la

15 formula general

0
| |
Hzo-cl:— C-0 c 5
R L]

en la cual R es un miembro del grupo formado por hidrdgeno,

o,

.’—U—O -5
n
o
(]
—_——
H
(o]
e ‘
7=°
=
Q .
o il
[y ]

?lquilo que contiene de 1 a 4, inclusive, Atomos de carbono,
hidroxialquilo que contiene de 1 a 4, inclusive, Atomos de

carbono, y

e ——————— e e =
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R' es un miembro del grupo formado por hidrégeno, halégeno

y alquilo que contiene de 1 a 4, inclusive, Atomos de carbo-
no; Ra es un miembro del grupo fogmado por hidrbgeno, alqui-
lo que contiene de 1 a 4, inclusive, &tomos de carbonp, hi-

droxi y -
--~--—O-—-C--~-—C====CH2
R aean

ne .

m és un entero que tiene un valor de por lo menos i?“n es
un enterc gue tiene un valor de por lo menos 1, p'eéﬁun ente~
ro que tiene un valor de 0 6 1; q es un entero querriene un
valor de 0 6 1; y r es un entero que tiene un valéf'ée por
lo menos 1; comprendiendo dicho sistema por 16 mep&é un mond-
mero de éster poliacrilico en que q = 0 y por lo ﬁénés un
mondmero de éster poliacrilico en que q = 1.
2.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1, caracteriza-
das porque el sistema de mondémeros incluye dimetacrilato de
tetraetilenglicol y dimetacrilato de bisfenol A etoxilado.
3.~ Mejoras segiin cualquiera de las reivindicacio-

nes anteriores, caracterizadas porque se incorpora también

" N-nitrosoamina como modificador.

4,~ Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizadas porque se incorpora N-nitroso-

difenilamina como modificador.

5.~ "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE 447,102,

POR METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION SELLADORA ANAEROBI-

CA",
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de cuarenta hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

v
S

" BARCELONA, 22 MAYO, 1979

WG

P.A. M. CURELL :SUNOL

o

maf.
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