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DESCRIPCION

Formulaciones de sellantes y encapsulantes eléctricos que comprenden politioles oligoméricos con funcionalidad
tioéter
La presente invencién se refiere a composiciones que comprenden politioles oligoméricos con funcionalidad tioéter.
Los materiales poliméricos disponibles en el mercado que tienen suficiente contenido de azufre para mostrar
propiedades sellantes y de resistencia a los combustibles deseables para sellantes aeroespaciales y compuestos de
encapsulamiento eléctrico incluyen los polimeros de polisulfuro poliformal descritos, por ejemplo, en la Patente de
Estados Unidos N° 2.466.963, y los polimeros de politioéter poliéter que contienen una cadena lateral de alquilo
descritos, por ejemplo, en la Patente de Estados Unidos N¢ 4.366.307 de Singh et al. Los materiales Utiles en este
contexto también tienen las propiedades deseables de flexibilidad a bajas temperaturas caracterizada por una
temperatura de transicion vitrea (Tg) y liquidez a temperatura ambiente.
Otra caracteristica deseable en los polimeros adecuados para su uso en sellantes aeroespaciales es la resistencia a
alta temperatura. Aunque incorporar azufre a enlaces de carbono en un polimero generalmente incrementa el
rendimiento a alta temperatura, los engarces -S-S- en el esqueleto del polimero pueden dar lugar a una resistencia
térmica comprometida.
Hay una necesidad en la técnica de composiciones, particularmente aquellas usadas en la industria aeroespacial,
tales como formulaciones de sellantes y encapsulantes eléctricos, que puedan proporcionar una buena duracion de
la vida util asi como buenas propiedades de rendimiento, tales como resistencia a los combustibles, resistencia a la
flexién, resistencia térmica y/o durabilidad durante su uso.
La presente invencién se refiere a la formacion de un sellante que comprende

1) un politiol oligomérico con funcionalidad tioéter que es el producto de reaccion de

(a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol que comprenden funcionalidad hidroxilo; y
(b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace; o que es el producto de reaccién de

a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol; y
b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace que comprende funcionalidad hidroxilo.

2) un agente de curado reactivo con el politiol oligomérico con funcionalidad tioéter; y
3) una carga, un promotor de la adhesién, un plastificante y/o un catalizador.

La presente invencién se refiere a la formulacion de sellante que comprende
1) un politiol oligomérico con funcionalidad tioéter que es el producto de reaccion de

(a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol que comprenden funcionalidad hidroxilo; y
(b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace; o que es el producto de reaccién de

a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol; y
b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace que comprende funcionalidad hidroxilo,

2) un agente de curado reactivo con el politiol oligomérico con funcionalidad tioéter; y
3) una carga, un promotor de la adhesion, un plastificante y/o un catalizador.

La presente invencién se refiere ademas a una formulacién de encapsulado eléctrico que comprende
1) un politiol oligomérico con funcionalidad tioéter que es el producto de reaccion de
(a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol; y
(b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace, en el que el compuesto (a) o el compuesto (b)

comprendan funcionalidad hidroxilo.

2) un agente de curado reactivo con el politiol oligomérico con funcionalidad tioéter; y
3) una carga, un promotor de la adhesién, un plastificante y/o un catalizador.

Se pretende que los términos "oligdmero", "oligomérico" y similares se refieran a compuestos preparados por
polimerizacion por adicién para producir un material que tiene unidades repetitivas y que tiene un peso molecular



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2447035713

promedio en numero (Mn) de hasta 5000, tal como de hasta 2000, tal como de 200 a 1200. El peso molecular
promedio en numero puede determinarse por cromatografia de permeabilidad en gel usando un patrén de
poliestireno. Los términos "sellante", "formulacién sellante", "composicion sellante” y similares se usan
indistintamente en este documento asi como lo son "formulaciéon encapsulante”, "formulaciéon de encapsulante
eléctrico" y similares. "Composiciones de la presente invencion”, "las presentes composiciones" y términos similares
se refieren tanto a la formulacién del sellante como a la formulacién del encapsulante eléctrico.

En ciertas realizaciones, el compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace serd un compuesto con funcionalidad
hidroxilo y el politiol oligomérico con funcionalidad tioéter tendran grupos funcionales hidroxilo colgantes.

El compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol puede comprender, por ejemplo, un politiol 0 sus
mezclas. Un "politiol" como se usa en este documento se refiere a un ditiol o politiol superior. En ciertas
realizaciones, el politiol comprende ditiol, y en ciertas realizaciones el politiol comprende una mezcla de ditiol y otro
compuesto que tiene mas de dos grupos funcionales tiol (politiol superior). Dichas mezclas pueden incluir mezclas
de ditioles y/o mezclas de politioles superiores. Los grupos funcionales tiol (grupos -SH) son generalmente grupos
terminales, aunque una proporcién menor (como menos del 50 % o0 menos del 25 % de todos los grupos tiol) pueden
ser colgantes a lo largo de una cadena. El compuesto (a) puede contener adicionalmente una porcién menor (como
de menos del 50 % o menos del 25 % de todos los grupos funcionales) de otra funcionalidad de hidrégeno activo
(esto es, diferente del tiol), por ejemplo funcionalidad hidroxilo. EI compuesto (a) puede ser lineal o ramificado y
puede contener grupos ciclicos, alquilo, arilo, aralquilo o alcarilo.

El compuesto (a) puede seleccionarse para producir un politiol oligomérico sustancialmente lineal. Por lo tanto,
cuando el compuesto (a) comprende una mezcla de un ditiol y un compuesto que tiene mas de dos grupos
funcionales tiol, el compuesto que tiene mas de dos grupos funcionales tiol puede estar presente en una cantidad
que mantendrd la naturaleza lineal del polimero, tal como hasta un 10 por ciento en peso de la mezcla.

Los ditioles adecuados pueden incluir ditioles lineales o ramificados, alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos,
heterociclicos, poliméricos, oligoméricos y mezclas de los mismos. El ditiol puede comprender una diversidad de
engarces incluyendo, pero sin limitacion, engarces éter (-O-), engarces sulfuro (-S-), engarces polisulfuro (-Sx-,
donde la x es al menos 2, tal como de 2 a 4) y combinaciones de dichos engarces.

Los ejemplos no limitantes de los ditioles adecuados para su uso en la presente invencion pueden incluir, pero sin
limitacion, 2,5-dimecarptometil-1,4-ditiano, dimercaptodietilsulfuro (DMDS), etanoditiol, 3,6-dioxa-1,8-octanoditiol,
di(2-mercaptoacetato) de etilenglicol, di(3-mecaptopropionato) de etilenglicol, di(2-mecaptoacetato) de polietilenglicol
y di(3-mercaptopropionato) de polietilenglicol, bencenoditiol, 4-terc-butil-bencenoditiol, 4,4'-tiodibencentiol, y mezclas
de los mismos.

El ditiol puede incluir oligémeros de ditiol que tienen engarces disulfuro tales como los materiales representados por

la siguiente formula grafica I:
S
s
S n

(1)
en la que n puede representar un numero entero de 1 a 21.

Los oligdmeros de ditiol representados por la Férmula | pueden prepararse, por ejemplo, por la reaccién de 2,5-
dimercaptometil-1,4-ditiano con azufre en presencia de un catalizador basico, como se conoce en la técnica.

La naturaleza del grupo SH en los politioles es tal que el acoplamiento oxidativo puede ocurrir facilmente, dando
lugar a la formacion de engarces disulfuro (es decir, enlaces -S-S-). Diversos agentes oxidantes pueden dar lugar a
este acoplamiento oxidativo. El oxigeno en el aire puede, en determinados casos, dar lugar a este acoplamiento
oxidativo durante el almacenamiento del politiol. Se cree que un posible mecanismo para el acoplamiento oxidativo
de los grupos tiol incluye la formacion de radicales tiilo, seguido del acoplamiento de dichos radicales tiilo, para
formar engarces disulfuro. Se cree ademas que la formacién de un engarce disulfuro puede ocurrir en condiciones
que den lugar a la formacién de un radical tiilo, incluyendo, pero sin limitacién, condiciones de reaccion que incluyan
iniciacion por radicales libres. Los politioles para su uso como compuesto (a) en la preparacion de politioles de la
presente invencién pueden incluir especies que comprenden engarces disulfuro formados durante el
almacenamiento.

Los politioles para su uso como compuesto (a) en la preparacion de los politioles oligoméricos usados en ciertas
realizaciones de la presente invencion también pueden incluir especies que comprenden engarces disulfuro
formados durante la sintesis del politiol.
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En ciertas realizaciones, el ditiol para su uso en la presente invencidon puede incluir al menos un ditiol representado
por las siguientes férmulas gréficas:
SH

—

HS
HS _/ SH —\—s e S
R AN
/ \_/

() (1

] o TN e
oo L
S

(V) (V)

Los ditioles que contienen sulfuros que comprenden 1,3-ditiolano (por ejemplo, las formulas Il y 11l) o 1,3-ditiano (por
ejemplo, las férmulas 1V y V) se pueden preparar haciendo reaccionar dicloroacetona asimétrica con dimercaptano, y
haciendo reaccionar después el producto de reacciéon con dimercaptoalquilsulfuro, dimercaptano o mezclas de los
mismos, como se describe en la patente de Estados Unidos 7.009.032 B2.

Los ejemplos no limitantes de dimercaptanos adecuados para su uso en la reaccién con dicloroacetona asimétrica
incluyen, pero sin limitacién, los materiales representados por la siguiente formula VI:

HS/EYa'r?SH

(Vi)
en la que Y puede representar CHz 0 (CH2-S-CHy), y n' puede ser un nimero entero de 0 a 5. El dimercaptano
para la reaccion con dicloroacetona asimétrica en la presente invencién puede elegirse entre, por ejemplo,
etanoditiol, propanaoditiol, y mezclas de los mismos.

La cantidad de dicloroacetona asimétrica y dimercaptano adecuados para llevar a cabo la reaccion descrita
anteriormente pueden variar. Por ejemplo, la dicloroacetona asimétrica y el dimercaptano pueden estar presentes en
la mezcla en una cantidad tal que la proporcién molar de dicloroacetona y dimercaptano pueda ser de entre 1:1 a
1:10.

Las temperaturas adecuadas para hacer reaccionar dicloroacetona asimétrica con dimercaptano pueden variar,
normalmente de 0 a 100 °C.

Los ejemplos no limitantes de dimercaptanos adecuados para su uso en la reaccién con el producto de reaccién de
dicloroacetona asimétrica y dimercaptano pueden incluir, pero sin limitaciéon, los materiales representados por la
férmula general VI anterior, dimercaptanos aromaticos, dimercaptanos de cicloalquilo, dimercaptanos heterociclicos,
dimercaptanos ramificados, y mezclas de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de dimercaptoalquilsulfuros adecuados para su uso en la reaccién con el producto de la
reaccion de dicloroacetona asimétrica y dimercaptano incluyen, pero sin limitacion, los materiales representados por
la siguiente férmula:
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n” q m pS H

(Vi)

en la que X puede representar O, S o0 Se, y n" puede ser un ndmero entero de 0 a 10, m puede ser un nimero
entero de 0 a 10, p puede ser un nimero entero de 1 a 10 y q puede ser un nimero entero de 0 a 3, con la condicién
de que (m + n") sea un nimero entero de 1 a 20.

Los ejemplos no limitantes de dimercaptoalquilsulfuros adecuados para su uso en la presente invencién pueden
incluir dimercaptoalquilsulfuros ramificados.

La cantidad de dimercaptano, dimercaptoalquilsulfuro o mezclas de los mismos, adecuada para reaccionar con el
producto de reaccién de dicloroacetona asimétrica y dimercaptano, puede variar. Normalmente, el dimercaptano,
dimercaptoalquilsulfuro, o una mezcla de los mismos, puede estar presente en la mezcla de reaccién en una
cantidad tal que la proporcion equivalente de producto de reaccién y dimercaptano, dimercaptoalquilsulfuro, o una
mezcla de los mismos, puede ser de 1:1,01 a 1:2, Ademas, las temperaturas adecuadas para llevar a cabo esta
reaccion pueden variar dentro del intervalo de 0 a 100 °C.

La reaccion de dicloroacetona asimétrica con dimercaptano puede realizarse en presencia de un catalizador acido.
El catalizador acido puede seleccionarse de entre una gran diversidad conocida en la técnica, tales como, pero sin
limitacion, &cidos de Lewis y acidos de Bronsted. Los ejemplos no limitantes de catalizadores &cidos adecuados
pueden incluir aquellos descritos en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 52 Edicién, 1992, Volumen A21,
paginas 673 a 674. El catalizador acido se elige frecuentemente entre eterato de ftrifluoruro de boro, cloruro de
hidrégeno, acido toluenosulfénico, y mezclas de los mismos. La cantidad de catalizador acido puede variar del 0,01
al 10 por ciento en peso de la mezcla de reaccion.

El producto de reaccion de dicloroacetona asimétrica y dimercaptano, como alternativa, puede hacerse reaccionar
con dimercaptoalquilsulfuro, dimercaptano o mezclas de los mismos en presencia de una base. La base puede
seleccionarse de entre una gran diversidad conocida en la técnica, tales como, pero sin limitacion, bases de Lewis y
bases de Bronsted. Los ejemplos no limitantes de bases adecuadas pueden incluir aquellos descritos en Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 52 Edicion, 1992, Volumen A21, paginas. 673 a 674. La base es a menudo
hidréxido sddico. La cantidad de base puede variar. Normalmente, una proporcién equivalente de base y producto
de reaccion de la primera reaccion puede ser de 1:1 a 10:1.

La reaccién de dicloroacetona asimétrica con dimercaptano puede realizarse en presencia de un disolvente. El
disolvente puede seleccionarse de entre, pero sin limitacion, disolventes organicos. Los ejemplos no limitantes de
disolventes adecuados pueden incluir, pero sin limitacion, cloroformo, diclorometano, 1,2-dicloroetano, éter dietilico,
benceno, tolueno, acido acético y mezclas de los mismos.

En otra realizacion, el producto de reaccién de dicloroacetona asimétrica y dimercaptano puede hacerse reaccionar
con dimercaptoalquilsulfuro, dimercaptano o mezclas de los mismos en presencia de un disolvente, donde el
disolvente puede seleccionarse entre, pero sin limitacion, disolventes organicos. Los ejemplos no limitantes de
disolventes organicos adecuados pueden incluir alcoholes tales como, pero sin limitacién, metanol, etanol y
propanol, disolventes de hidrocarburos aromaticos tales como, pero sin limitaciéon, benceno, tolueno y xileno,
cetonas tales como, pero sin limitacion, metil etil cetona; agua y mezclas de los mismos.

La cantidad de disolvente puede variar ampliamente, del 0 al 99 por ciento en peso de la mezcla de reaccion. Como
alternativa, las reacciones pueden realizarse solas, es decir, sin disolvente.

La reaccion de dicloroacetona asimétrica con dimercaptano puede también llevarse a cabo en presencia de un
reactivo de deshidratacion. El reactivo de deshidratacion puede seleccionarse de entre una gran variedad conocida
en la técnica. Los reactivos de deshidratacion adecuados para su uso en esta reaccion pueden incluir, pero sin
limitacion, sulfato de magnesio. La cantidad de reactivo de deshidratacién puede variar ampliamente de acuerdo con
la estequiometria de la reaccién de deshidratacion.

El compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol usado para preparar el politiol oligomérico usado en
ciertas realizaciones de la presente invencion puede prepararse en determinadas realizaciones no limitantes
haciendo reaccionar 2-metil-2-diclorometil-1,3-ditiolano con dimercaptodietilsulfuro para producir dimercapto-1,3-
ditiolano derivado de la formula Ill. Como alternativa, se puede hacer reaccionar 2-metil-2-diclorometil-1,3-ditiolano
con 1,2-etanoditiol para producir dimercapto-1,3-ditiolano derivado de la formula Il. Se puede hacer reaccionar 2-
metil-2-diclorometil-1,3-ditiano con dimercaptodietilsulfuro para producir dimercapto-1,3-ditiano derivado de la
formula V. También, se puede hacer reaccionar 2-metil-2-diclorometil-1,3-ditiano con 1,2-etanoditiol para producir
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dimercapto-1,3-ditiano derivado de la formula IV.

Otro ejemplo no limitativo de un ditiol adecuado para su uso como compuesto (a) en la preparacion del politiol
oligomérico usado en ciertas realizaciones de la presente invencién puede incluir al menos un ditiol oligomérico
preparado haciendo reaccionar un derivado de dicloro con dimercaptoalquilsulfuro como sigue en el Esquema de
Reaccion A:

Esquema de reaccién A

R R
gy I s e S e
X n" X

en la que R puede representar CHs, CH3zCO, alquilo C1 a Cio, cicloalquilo, arilo alquilo, o alquil-CO; Y' puede
representar alquilo Cy a GCqo, cicloalquilo, arilo Cs a Cis, (CH2)p(S)m(CH2)g, (CH2)p(Se)m(CHz2)q,
(CH2)p(Te)m(CHz2)q donde m' puede ser un numero entero de 1 a 5y, p' y q' pueden cada uno ser un nimero
entero de 1 a 10; n" puede ser un nimero entero de 1 a 20; y x puede ser un nimero entero de 0 a 10,

La reaccion del derivado de dicloro con dimercaptoalquilsulfuro puede realizarse en presencia de una base. Las
bases adecuadas incluyen cualquiera conocida para los expertos en la materia ademas de aquellas indicadas
anteriormente.

La reaccion del derivado del dicloro con dimercaptoalquilsulfuro puede realizarse en presencia de un catalizador de
transferencia de fase. Los catalizadores de transferencia de fase para su uso en la presente invencién son
conocidos y variados. Los ejemplos no limitativos pueden incluir, pero sin limitacion, sales de tetraalquilamonio y
sales de tetraalquilfosfonio. Esta reaccion a menudo se lleva a cabo en presencia de bromuro de tetrabutilfosfonio
como catalizador de transferencia de fase. La cantidad de catalizador de transferencia de fase puede variar
ampliamente, del 0 al 50 por ciento equivalente, o del 0 al 10 por ciento equivalente, o del 0 al 5 por ciento
equivalente, en relacion a los reactivos dimercaptosulfuro.

El compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol puede ademas contener funcionalidad hidroxilo. Los
ejemplos no limitativos de materiales politiol con grupos hidroxilo pueden incluir, pero sin limitacién, bis(2-
mercaptoacetato) de glicerina, bis(3-mercaptopropionato) de glicerina, 1,3-dimercapto-2-propanol, 2,3-dimercapto-1-
propanol, bis(2-mercaptoacetato) de trimetilolpropano, bis(3-mercaptopropionato) de trimetilolpropano, bis(2-
mercaptoacetato), tris(2-mercaptoacetato) de pentaeritritol, bis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol, tris(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritol, y mezclas de los mismos.

Ademas de los ditioles desvelados anteriormente, determinados ejemplos de ditioles adecuados para su uso como,
0 en la preparacion del compuesto (a) pueden incluir 1,2-etanoditiol, 1,2-propanoditiol, 1,3-propanoditiol, 1,3-
butanoditiol, 1,4-butanoditiol, 2,3-butanoditiol, 1,3-pentanoditiol, 1,5-pentanoditiol, 1,6-hexanoditiol, 1,3-dimercapto-3-
metilbutano, dipentenodimercaptano, etilciclohexilditiol (ECHDT), dimercaptodietilsulfuro (DMDS),
dimercaptodietilsulfuro sustituido con metilo, dimercaptodietilsulfuro sustituido con dimetilo, 3,6-dioxa-1,8-
octanoditiol, 1,5-dimercapto-3-oxapentano, 2,5-dimercaptometil-1,4-ditiano (DMMD), di(2-mercaptoacetato) de
etilenglicol, di(3-mercaptopropionato) de etilenglicol, y mezclas de los mismos.

Los politioles trifuncionales o de mayor funcionalidad para su uso en el compuesto (a) pueden seleccionarse de
entre una gran diversidad conocida en la técnica. Los ejemplos no limitativos pueden incluir tetraquis(2-
mercaptoacetato) de pentaeritritol, tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol, tris(2-mercaptoacetato) de
trimetilolpropano, tris(3-mercaptopropionato) de trimetilolpropano, y/o bis(2-mercaptoacetato) de tioglicerol.

Por ejemplo, el politiol puede elegirse entre los materiales representados por la siguiente formula VIII,

H

A I

O—CH—CH;— O0— C—Rz—SH
(Vi)

en la que cada Ry y Rz puede elegirse independientemente entre alquileno de cadena lineal o ramificada,
alquileno ciclico, fenileno y fenileno sustituido con alquilo C1-Cg. Los ejemplos no limitantes de alquileno de
cadena lineal o ramificada pueden incluir, pero sin limitacién, metileno, etileno, 1,3-propileno, 1,2-propileno, 1,4-
butileno, 1,2-butileno, pentileno, hexileno, heptileno, octileno, nonileno, decileno, undecileno, octadecileno e

HS R;
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icosileno. Los ejemplos no limitantes de alquilenos ciclicos pueden incluir, pero sin limitacién, ciclopentileno,
ciclohexileno, cicloheptileno, ciclooctileno, y derivados sustituidos con alquilo de los mismos. Los grupos de
engarce divalente R y Rz pueden elegirse entre metileno, etileno, fenileno, y fenileno sustituido con alquilo, tales
como fenileno sustituido con metilo, etilo, propilo, isopropilo y nonilo.

En realizaciones particulares, el compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol puede prepararse
haciendo reaccionar juntos (1) cualquiera de los ditioles mencionados anteriormente y (2) un compuesto que tiene al
menos dos dobles enlaces (por ejemplo, un dieno). Dichos compuestos que tienen al menos dos dobles enlaces se
describen en mas detalle a continuacién, asi como los métodos de reaccion.

El compuesto (b) que tiene funcionalidad de triple enlace para preparar el politiol oligomérico usado en la presente
invencion puede comprender cualquier grupo alquino conocido por los expertos en la materia. En ciertas
realizaciones, el alquino comprende un alquino con funcionalidad hidroxilo, tal como cualquiera de los conocidos en
la técnica. Ya que un triple enlace puede reaccionar dos veces con un grupo funcional tiol, para los fines de la
presente invencion un enlace triple se entiende como igual a dos equivalentes de un doble enlace cuando se
determina la estequiometria de la reaccion.

Los ejemplos no limitativos adecuados de compuestos con funcionalidad hidroxilo que tienen funcionalidad de triple
enlace incluyen alcohol propargilico, 2-butin-1,4-diol, 3-butin-2-ol, 3-hexin-2,5-diol, y/o mezclas de los mismos. Una
parte de los grupos funcionales hidroxilo en el compuesto (b) pueden estar esterificados. Por ejemplo, una parte del
compuesto (b) puede comprender un éster con funcionalidad alquino de un acido C+-C+2 carboxilico tal como acetato
de propargilo, propionato de propargilo, benzoato de propargilo, y similares.

En la preparacion del politiol oligomérico usado en ciertas realizaciones de la presente invencion, la proporcién entre
grupos funcionales tiol en el compuesto (a) y triples enlaces en el compuesto (b) varia normalmente de entre 1,01:1
a 2,0:1, tal como de 1,5:1 a 2,0:1.

Para preparar los politioles oligoméricos usados en ciertas realizaciones de la presente invencion, la reaccion del
compuesto (a) con los compuestos que contienen triple enlace (b) puede realizarse en presencia de un iniciador por
radicales. Los iniciadores por radicales adecuados para su uso en la presente invencion pueden variar ampliamente
y pueden incluir aquellos conocidos por un experto habitual en la técnica. Los ejemplos no limitantes de iniciadores
por radicales pueden incluir, pero sin limitacion, iniciadores por radicales libres tipo azo o peréxido tales como
azobisalcalenonitrilos. El iniciador por radicales libres puede ser azobisalcalenonitrilo, que esta disponible en el
mercado comercializado por DuPont en su linea VAZO. Se pueden usar también VAZO, VAZO-52, VAZO-64, VAZO-
67, VAZO-88 y mezclas de los mismos como iniciadores por radicales, por ejemplo.

La seleccion del iniciador por radicales libres puede depender de temperatura de la reaccién. La temperatura de
reaccion puede variar, por ejemplo, desde temperatura ambiente hasta 100 °C. Se puede usar VAZO 52 a una
temperatura de 50-60 °C. Se puede usar VAZO 64 y VAZO 67 a una temperatura de 60-70 °C, y se puede usar
VAZO 88 a una temperatura de 70-100 °C.

La cantidad de iniciador por radicales libres usado en la reaccion de la presente invencién puede variar ampliamente
y puede depender del iniciador por radicales libres seleccionado. Normalmente, el iniciador por radicales libres esta
presente en una cantidad del 0,01 % en peso al 5 % en peso de la mezcla de reaccion.

La reaccion del compuesto (a) con el compuesto que contiene triple enlace (b) puede realizarse en una diversidad
de condiciones de reaccion. Tales condiciones pueden depender del grado de reactividad del compuesto que
contiene triple enlace y de la estructura deseada del oligémero de politiol resultante. En un esquema de reaccién, los
reactivos y el iniciador por radicales pueden combinarse entre si mientras se calienta la mezcla. Como alternativa, el
compuesto que contiene triple enlace puede afiadirse en cantidades relativamente pequefias durante un periodo de
tiempo a una mezcla de politiol e iniciador por radicales a una determinada temperatura. También, el compuesto que
contiene triple enlace puede combinarse con el compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol de
manera escalonada bajo iniciacién por radicales.

Ciertas realizaciones de la presente invencion se refieren a una formulacién sellante que comprende un politiol
oligomérico con funcionalidad tioéter preparado haciendo reaccionar juntos:

(a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol como se ha descrito anteriormente;

(b) un compuesto que tiene al menos funcionalidad de triple enlace como se ha descrito anteriormente; en el
que el compuesto (a) o el compuesto (b) comprenden funcionalidad hidroxilo; y

(c) un compuesto que tiene al menos dos dobles enlaces.

El compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol puede ser cualquier politiol oligomérico con
funcionalidad tioéter, incluyendo aquellos descritos anteriormente. En ciertas realizaciones, el compuesto (a)
comprende un producto de reaccion de (1) cualquiera de los ditioles mencionados anteriormente, y (2) un compuesto
que tiene al menos dos dobles enlaces que puede ser el mismo o diferente del compuesto (c). El compuesto (b) con
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funcionalidad de triple enlace puedes ser cualquier compuesto de ese tipo, incluyendo aquellos descritos
anteriormente. En ciertas realizaciones, el compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace sera un grupo con
funcionalidad hidroxilo, por lo que el politiol tendra grupos funcionales hidroxilo colgantes.

El compuesto (c) tiene al menos dos dobles enlaces. Los compuestos adecuados que comprenden dos dobles
enlaces incluyen, pero sin limitacion, dienos no ciclicos, incluyendo dienos alifaticos no ciclicos de cadena lineal o
ramificada, dienos que comprenden anillos no aromaticos, incluyendo dienos que comprenden anillos no aromatico
donde los dobles enlaces pueden estar contenidos entre el anillo o no contenidos entre el anillo o cualquier
combinacion de los mimos, y en el que el dieno que contiene anillos no aromaticos puede contener grupos no
aromaticos monociclicos o grupos no aromaticos policiclicos o combinaciones de los mismos, dienos que
comprenden anillos aromaticos, dienos que comprenden anillos heterociclicos y/o dienos que comprenden cualquier
combinacion de tales grupos ciclicos y/o no ciclicos. Los dienos pueden contener opcionalmente engarces de tioéter,
disulfuro, polisulfuro, sulfona, éster, tioéster, carbonato, tiocarbonato, uretano, o tiouretano, o sustituyentes de
halégeno, o combinaciones de los mismos, a condicién de que los dienos contengan al menos algunos dobles
enlaces capaces de llevar a cabo la reaccion con grupos SH de un politiol, y formar enlaces covalentes C-S. En
ciertas realizaciones el compuesto (c) que contiene al menos dos dobles enlaces comprende una mezcla de dienos
que son diferentes unos de otros.

El compuesto (c) que tiene al menos dos dobles enlaces puede comprender dienos aciclicos no conjugados, éteres
polivinilicos aciclicos, (met)acrilatos de alilo, (met)acrilatos de vinilo, ésteres de di(met)acrilato de dioles, ésteres de
di(met)acrilato de ditioles, ésteres de di(met)acrilato de poli(alquilenglicol)dioles, dienos no aromaticos monociclicos,
dienos no arométicos policiclicos, dienos que contienen anillos aromaticos, ésteres de dialilo de &cidos dicarboxilicos
de anillo aromatico, ésteres de divinilo de acidos dicarboxilicos de anillo aromatico, y/o mezclas de los mismos.
"(Met)acrilato” y términos similares seran entendidos por los expertos en la materia tanto referidos a metacrilato
como al correspondiente acrilato.

Los ejemplos no limitantes de dienos aciclicos no conjugados pueden incluir aquellos representados por la siguiente
formula IX:

xR
(1X)

en la que Rs puede representar un radical alquileno saturado divalente C, a Cg lineal o ramificado, o un radical
organico divalente C, a Cgo incluyendo grupos tales como, pero sin limitacion, aquellos que comprenden éter,
tioéter, éster, tioéster, cetona, polisulfuro, sulfona y combinaciones de los mismos. Los dienos aciclicos no
conjugados pueden seleccionarse entre 1,5-hexadieno, 1,6-heptadieno, 1,7-octadieno y mezclas de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de éteres aciclicos de polivinilo adecuados pueden incluir aquellos representados por la
siguiente formula X:

CHz=CH--O---(---R4-0---)---CH=CHa (X)

en la que R4 puede ser n-alquileno Cz a Cs, UN grupo alquileno ramificado Cs a Ce, 0 -[(CH2 --)p" --O--]q» --(--CH2 -
-)r --, m" puede ser un namero racional de 0 a 10, frecuentemente 2; p" puede ser un nimero entero de 2 a 6, q"
puede ser un nimero entero de 1 a 5 y r' puede ser un nimero entero de 2 a 10,

Los ejemplos no limitantes de mondémeros de éter de polivinilo adecuados para su uso pueden incluir, pero sin
limitacion, monémeros de éter de divinilo, tales como etilenglicol éter de divinilo, divinil éter de dietilenglicol, divinil
éter de trietilenglicol, y mezclas de los mismos.

Los ésteres de di(met)acrilato de dioles lineales pueden incluir, pero sin limitacion, di(met)acrilato de etanodiol,
dimetacrilato de 1,3-propanodiol, di(met)acrilato de 1,2-propanodiol , di(met)acrilato de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato
de 1,3-butanodiol, di(met)acrilato de 1,2-butanodiol, y mezclas de los mismos.

Los ésteres di(met)acrilato de ditioles pueden incluir, pero sin limitacion, di(met)acrilato de 1,2-etanoditiol incluyendo
oligbmeros de los mismos, di(met)acrilato de sulfuro de dimercaptodietilo (di(met)acrilato de 2,2'-tioetanoditiol)
incluyendo oligdmeros del mismo, di(met)acrilato de 3,6-dioxa-1,8-octanoditiol incluyendo oligémeros del mismo,
di(met)acrilato de éter de 2-mercaptoetilo incluyendo oligémeros del mismo, di(met)acrilato de 4,4'-tiodibencenotiol, y
mezclas de los mismos.

Otros ejemplos no limitantes de dienos adecuados pueden incluir, pero sin limitacion, dienos alifaticos monociclicos
tal como los representados por la siguiente formula grafica Xl:
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X|
Rs
(X1)
en la que cada uno de X' e Y" puede representar independientemente un radical alquileno divalente saturado Ci-
10; 0 un radical alquileno divalente saturado Ci.5, que contiene al menos un elemento seleccionado del grupo de

azufre, oxigeno vy silicio ademas del carbono y atomos de hidrégeno; y Rs puede representar H, o alquilo C+-Co;
y aquellos representados por la siguiente férmula grafica XII:

xl
Re
S
Rs

(XIt)

en la que X'y Rs pueden ser como se ha definido anteriormente y Rs puede representar alquenilo C»-C1o. Los
dienos alifaticos monociclicos pueden incluir 1,4-ciclohexadieno, 4-vinil-1-ciclohexeno, dipenteno y terpineno.

Los ejemplos no limitantes de dienos alifaticos policiclicos pueden incluir, pero sin limitacion, 5-vinil-2-norborneno;
2,5-norbornadieno; diciclopentadieno y mezclas de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de dienos que contienen anillos aromaticos pueden incluir, pero sin limitacién, aquellos
representados por la siguiente formula grafica XllI:

R;

(X1

en la que Ry puede representar hidrégeno o metilo. Los dienos que contienen anillos aromaticos pueden incluir
monomeros tales como diisopropenil benceno, divinil benceno y mezclas de los mismos.

Los ejemplos de ésteres de acidos dicarboxilicos dialilicos de anillo aromatico pueden incluir, pero sin limitacion,
aquellos representados por la siguiente férmula grafica XIV:

2 CHa)m

O/( N=

Ve
O~ (CH2)m

o]
(XIV)

en la que cada m"™ puede ser independientemente un numero entero de 0 a 5. Los ésteres de acidos
dicarboxilicos dialilicos de anillo aromatico pueden incluir ftalato de o-dialilo, ftalato de m-dialilo, ftalato de p-
dialilo y mezclas de los mismos.

En ciertas realizaciones, el compuesto (c) que tiene al menos dos dobles enlaces comprende 5-vinil-2-norborneno,
divinil éter de etilenglicol, divinil éter de dietilenglicol, divinil éter de ftrietilenglicol, divinil éter de butanodiol,
vinilciclohexeno, 4-vinil-1-ciclohexeno, dipenteno, terpineno, diciclopentadieno, ciclododecadieno, ciclooctadieno, 2-
ciclopenten-1-il-éter, 2,5-norbornadieno, divinilbenceno incluyendo pero sin limitaciéon 1,3-divinilbenceno, 1,2-
divinilbenceno, y/o 1,4-divinilbenceno, diisopropenilbenceno incluyendo, pero sin limitacién, 1,3-
diisopropenilbenceno, 1,2- diisopropenilbenceno, y/o 1,4- diisopropenilbenceno, (met)acrilato de alilo, di(met)acrilato
de etanodiol, di(met)acrilato de 1,3-propanodiol, di(met)acrilato de 1,2-propanodiol , diimet)acrilato de 1,3-butanodiol,
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di(met)acrilato de 1,2-butanodiol, di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de
dimercaptodietilsulfuro, di(met)acrilato de 1,2-etanoditiol, y/o mezclas de los mismos.

Otros ejemplos no limitativos de mondmeros de di(met)acrilato adecuados incluyen, pero sin limitacién,
di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de 1,3-butilenglicol, di(met)acrilato de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de
2,3-dimetil-1,3-propanodiol, di(met)acrilato de 1,6-hexanodiol, di(met)acrilato de propilenglicol, di(met)acrilato de
dipropilenglicol, di(met)acrilato de tripropilenglicol, di(met)acrilato de tetrapropilenglicol, di(met)acrilato de hexanodiol
etoxilado, di(met)acrilato de hexanodiol propoxilado, di(met)acrilato de neopentil glicol, di(met)acrilato de neopentil
glicol alcoxilado, di(met)acrilato de hexilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de polietilenglicol,
di(met)acrilato de tiodietilenglicol alcoxilado, di(met)acrilato de trimetilenglicol, di(met)acrilato de ftrietilenglicol,
di(met)acrilato de hexanodiol, di(met)acrilato de neopentil glicol alcoxilado, di(met)acrilato de pentanodiol,
di(met)acrilato de ciclohexano dimetanol, y di(met)acrilato de bis-fenol A etoxilado y/o mezclas de los mismos.

Pueden usarse también agentes de polifuncionalizaciéon en la preparacion de politioles, incluyendo, pero sin
limitacion, agentes de trifuncionalizacion, como trialilcianurato (TAC), trialil éter de trimetanol propano vy trialil triazina.
Estos agentes de trifuncionalizacién pueden dar lugar a polimeros que tienen funcionalidades medias de 2,05 a 3,0,
como de 2,1 a 2,6. Pueden conseguirse intervalos mas amplios de funcionalidad media usando agentes
tetrafuncionales o de polifuncionalidad superior. El uso de agentes polifuncionalizantes se describe, por ejemplo, en
la patente de Estados Unidos 6.509.418.

En ciertas realizaciones, el compuesto (b) se hace reaccionar con un primer dieno antes de la reaccién con el
compuesto (c). Se puede usar cualquier dieno para el primer dieno, incluyendo, pero sin limitacion, aquellos
descritos en este documento. El primer dieno y el compuesto (c) puede ser el mismo o diferente. En ciertas
realizaciones el primer dieno y/o el compuesto (c) comprenden un éter de vinilo. "Eter de vinilo" incluye cualquier
compuesto que comprenda un resto de éter de vinilo o derivado del mismo incluyendo, pero sin limitacion, aquellos
descritos en este documento. Son particularmente adecuados el éter de vinilo y divinil éter de dietilenglicol.

En la preparacién del politiol oligomérico usado en ciertas realizaciones de la presente invencion, los reactivos (a),
(b), y (c) pueden hacerse reaccionar todos simultaneamente (como en un proceso "en un solo recipiente") o
mezclarse juntos gradualmente en diversas combinaciones. Por ejemplo, el compuesto (a) puede hacerse
reaccionar en primer lugar con el compuesto (b) que tiene funcionalidad de triple enlace como se discutié
anteriormente en un primer recipiente de reaccion para producir un primer producto de reaccién, seguido de la
adicion del compuesto (c) que tiene al menos dos dobles enlaces a la mezcla de reaccion para reaccionar con el
primer producto de reaccién y producir el politiol oligomérico de la presente invencién (o adicién del primer producto
de reaccién a un segundo recipiente de reaccion que contiene el compuesto (c)). Como alternativa, el compuesto (a)
puede hacerse reaccionar en primer lugar con el compuesto (c) que tiene al menos dos dobles enlaces para producir
un primer producto de reaccién, seguido de la adicion del compuesto (b) para producir el politiol oligomérico. En esta
realizacién, se puede opcionalmente afadir, simultaneamente con o después del compuesto (b), un compuesto
adicional (c) que tiene al menos dos dobles enlaces, que puede ser el mismo que o diferente de aquel que se hizo
reaccionar anteriormente con el compuesto (a) para formar el primer producto de reaccion.

Cuando el compuesto (a) se combina primero con el compuesto (c), se cree que reaccionan a través de una
reaccion de tipo tiol-eno de los grupos SH de (a) con los grupos de doble enlace de (c) aunque los inventores no
desean quedar ligados a este mecanismo. Dichas reacciones pueden tener lugar normalmente en presencia de un
iniciador por radicales como se ha mencionado anteriormente, o en presencia de un catalizador baésico,
particularmente cuando el compuesto (c) comprende un compuesto que tiene al menos un doble enlace de tipo
(met)acrilato. Los catalizadores basicos adecuados para su uso en esta reaccién pueden variar ampliamente y
pueden seleccionarse entre aquellos conocidos en la técnica. Los ejemplos no limitativos pueden incluir bases de
amina terciaria tales como 1,8-diazabiciclo[5,4,0lundec-7-eno (DBU) y N,N-dimetilbencilamina. La cantidad de
catalizador basico usada puede variar ampliamente, pero normalmente esté presente en una cantidad que varia del
0,001 al 5,0 % en peso de la mezcla de (a) y (c).

La relacion estequiométrica de la suma del nimero de equivalentes tiol de todos los politioles presentes (compuesto
(a)) a la suma del numero de equivalentes de todos los enlaces dobles presentes (incluyendo la funcionalidad de
alquino eficaz como dos equivalentes de doble enlace como se discutid anteriormente) es normalmente mayor de
1:1. En realizaciones no limitantes, dicha relacion puede estar dentro del intervalo de mas de 1:1 a 3:1, o de 1,01:1 a
3:1,0de 1,01:1 a2:1,0de 1,05:1 a02:01,0de 1,1: 1 a1,5:1,0de 1,25:1 a 1,5:1.

Diversos métodos para hacer reaccionar monémeros de éter de polivinilo y uno o mas materiales ditiol se describen
con detalle en la patente de Estados Unidos 6.509.418B1, desde la columna 4, linea 52 hasta la columna 8, linea 25.
Diversos métodos para hacer reaccionar sulfuro de alilo y dimercaptodietilsulfuro se describen con detalle en el
documento WO 03/042270, desde la pagina 2, linea 16 hasta la pagina 10, linea 7. Diversos métodos para hacer
reaccionar un ditiol y un anillo alifatico que comprende dieno no conjugado en presencia de un iniciador por radicales
libres se describen con detalle en el documento WO/01/66623A1, desde la pagina 3, linea 19 hasta la pagina 6,
linea 11.
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Al hacer reaccionar los compuestos (a) y (c), puede ser ventajoso usar uno 0 mas iniciadores por radicales libres.
Los ejemplos no limitantes de iniciadores por radicales libres adecuados pueden incluir compuestos azo, tales como
azobis-nitrilo, compuestos tales como, pero sin limitacion, azo(bis)isobutironitrilo (AIBN), peréxidos organicos tales
como, pero sin limitacion, peroxido de benzoilo y peréxido de t-butilo, perdxidos inorganicos y generadores de
radicales libres similares.

Como alternativa, la reaccion de los compuestos (a) y (c) puede efectuarse tanto por irradiacion con luz ultravioleta
como con o sin un resto fotoiniciador.

La mezcla de (a) y (c) se puede hacer reaccionar durante un periodo de tiempo de entre 1 hora a 5 dias y a una
temperatura de 20 °C a 100 °C. A menudo, la mezcla se calienta hasta un valor teérico predeterminado para la
obtencién de un contenido de SH.

La proporcion estequiométrica de la suma del nimero de equivalentes de grupos funcionales de triple enlace en el
compuesto (b) a la suma del nimero de equivalentes de dobles enlaces en el compuesto (c) se encuentra
frecuentemente dentro del intervalo de entre 0,01:0,99 a 1,00:0, o entre 0,10:0,90 a 1,00:0, o entre 0,20:0,80 a
1,00:0.

Como se ha indicado anteriormente, la formulacién sellante ademas comprende un agente de curado reactivo con el
politiol con funcionalidad tioéter. Los agentes de curado adecuados incluyen, pero sin limitacién, olefinas, acrilatos,
6xidos metdlicos, epoxis y mezclas apropiadas de los mismos. Podra apreciarse que el agente de curado
reaccionara con el politiol para dar lugar a una composicion curada. Los epoxidos adecuados incluyen, pero sin
limitacion, poliepéxidos o resinas con funcionalidad epoxi, por ejemplo, diepéxido de hidantoina, epdxidos de
bisfenol-A, epo6xidos de bisfenol-F, epo6xidos tipo novolac, poliepdxidos alifaticos, y cualquiera de las resinas
fendlicas e insaturadas epoxidadas. En ciertas realizaciones, la mayoria del ep6xido, es decir, mayor del 50 %,
mayor del 70 % o incluso mayor del 90 % es difuncional. Se cree que la difuncionalidad contribuye a la calidad
elastomérica de la presente composicién, aunque los inventores no desean estar limitados a cualquier mecanismo.
Otros agentes de curado de utilidad incluyen compuestos insaturados tales como ésteres acrilicos y metacrilicos de
polioles disponibles en el mercado, compuestos insaturados de resina sintéticos o naturales, TAC, y derivados
olefinicos terminados de los presentes politioles. Ademas, los agentes de curado Utiles pueden ser obtenidos a
través de acoplamiento oxidativo de los grupos tiol usando peréxidos organicos e inorganicos (por ejemplo, MnOy)
conocidos para los expertos en la materia. La seleccion de un agente de curado concreto puede afectar a la Tq de la
composicién curada. Por ejemplo, los agentes de curado que tienen una Ty significativamente mas baja que la Tq del
politioéter pueden reducir la Tq de la composicion curada.

Las composiciones de la presente invencion pueden comprender uno o mas politioles con funcionalidad tioéter sin
gelificar, como se ha descrito anteriormente. Sorprendentemente, se ha descubierto que los politioéteres preparas
de acuerdo con la presente invencion dan lugar a polimeros sin gelificar que son liquidos a temperatura y presion
ambientes y propiedades fisicas y/o reoldgicas deseables. Los materiales usados en este documento también
pueden estar sustancialmente libres de residuos deletéreos de catalizador, y tener propiedades de resistencia
térmica superiores.

Las presentes composiciones tienen aplicaciones especiales en la industria aeroespacial, tales como formulaciones
sellantes y de encapsulado eléctrico. Las formulaciones sellantes descritas en este documento pueden ser para
acristalamiento tales como cristal aislado, tanques de combustible y similares.

Los politioles descritos anteriormente, Utiles en las composiciones de la presente invencién, pueden ser liquidos a
temperatura y presién ambientes y sellantes curados incluyendo tales politioles pueden tener flexibilidad a baja
temperatura y resistencia a combustibles excelentes. Tal como se usa en este documento, la expresion "temperatura
y presion ambientes" representa condiciones de aproximadamente 77 °F. (25 °C) y 1 atmosfera (760 mm de Hg) de
presion.

El politiol con funcionalidad tioéter esta sin gelificar o sustancialmente libre de reticulacién. Por “sin gelificar’ se
entiende que el politiol esta sustancialmente libre de reticulacién y tiene una viscosidad intrinseca cuando se
disuelve en un disolvente adecuado, como se determina, por ejemplo, de acuerdo con las normas ASTM-D1795 o
ASTM-D4243. La viscosidad intrinseca del politiol es una indicacién de su peso molecular finito. Un producto
gelificado de reaccidn, por otro lado, ya que tiene esencialmente un peso molecular infinitamente alto, puede tener
una viscosidad intrinseca demasiado alta para calcularla.

La flexibilidad a baja temperatura puede determinarse por métodos conocidos, por ejemplo, los métodos descritos en
AMS (Norma para Material Aeroespacial) 3267 §4.5.4.7, MIL-S (Norma Militar) -8802E §3.3.12 y MIL-S-29574, y por
métodos similares a aquellos descritos en ASTM (Sociedad Americana para Ensayos y Materiales) D522-88. Las
formulaciones curadas que tienen buena flexibilidad a baja temperatura son deseables en aplicaciones
aeroespaciales ya que las formulaciones estan sujetas a grandes variaciones en condiciones medioambientales,
tales como temperatura y presion, y condiciones fisicas tales como contraccion y expansion de juntas y vibracién.
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Una ventaja de los politioles descritos anteriormente, cuando estan formulados como formulaciones de sellantes y/o
encapsulantes eléctricos, es que muestran caracteristicas de resistencia a los combustibles muy deseables cuando
estén curadas. La resistencia al combustible de un sellante curado puede determinarse por incremento porcentual
de volumen después de una exposicion prolongada del sellante curado a combustibles hidrocarbonatos, que puede
ser determinado cuantitativamente usando métodos similares a aquellos descritos en ASTM D792 o AMS 3269. Para
comprobar la resistencia a combustibles, el sellante curado puede prepararse a partir de 100 partes en peso de
politiol, 50 partes en peso de carbonato de calcio precipitado y un agente epoxi de curado en una proporcion
equivalente 1:1 de grupos mercapto a grupos epoxi. El agente epoxi de curado se prepara a partir de una proporcion
en peso 60:40 de EPON 828 diglicidil éter de bisfenol-A (disponible en Shell Chemical) a resina novolac DEN 431
bisfenol-A (disponible en Dow Chemical).

En ciertas realizaciones, los sellantes curados de la presente invencion presentan un incremento de volumen
porcentual no mayor del 40 %, tal como no mayor del 25 %, después de la inmersién durante una semana a 140 F
(60 °C) y presion ambiente en un fluido de referencia para motor de reaccién (JRF) tipo 1. En ciertas realizaciones, el
incremento de volumen porcentual de los polimeros curados no es mayor del 20 %, y puede variar de cero al 20 %.
El fluido de referencia para motor de reaccion JRF tipo 1, tal como se emplea en este documento para la
determinacion de la resistencia al combustible, tiene la siguiente composicion (véase AMS 2629, emitida el 1 de julio
de 1989), §3.1.1 y siguientes, disponible en SAE (Sociedad de Ingenieros Automotrices, Warrendale, Pa):

Tolueno 28 £ 1 % en volumen

Ciclohexano (técnico) 34 +1 % en volumen

Isooctano 38 + 1 % en volumen

Disulfuro de dibutilo terciario (doctor sweet) 1 £ 1 % en volumen

Mercaptano butil terciario 0,015% =+ 0,0015 en peso de los otros cuatro
componentes

El politiol puede comprender, por ejemplo, del 30 al 90 por ciento en peso de la formulacién sellante o encapsulante
en una base en peso total de formulacién sellante o encapsulante, tal como del 30 al 60 por ciento en peso.

Dependiendo de la naturaleza del politiol empleado en la composicion, la composicién puede comprender de
aproximadamente el 90 % a aproximadamente el 150 % de la cantidad estequiométrica del agente o agentes de
curado basados en los equivalentes -SH, tal como de aproximadamente el 95 a aproximadamente el 125 %.

Las cargas utiles en las composiciones de la invencion para aplicacion aeroespacial incluyen aquellas cominmente
usadas en la técnica, tales como negro de humo, carbonato de calcio (CaCOQOs), silice, nylon, microesferas y
similares. Las cargas del compuesto de encapsulacién incluyen de forma ilustrativa, pero sin limitacién, materiales
de elevado hueco de banda tales como sulfuro de cinc, y compuestos de bario inorganicos. Otras cargas adecuadas
pueden incluir aquellas usadas para conferir efectividad de apantallamiento contra conductividad eléctrica y/o
interferencia electromagnética o de radiofrecuencia (EMI/RFI) y se conocen bien en la técnica. Los ejemplos de
cargas adecuadas incluyen, pero sin limitacion, cargas eléctricamente conductoras basados en metales nobles tales
como plata pura, metales nobles chapados en metal noble, tales como oro chapado en plata, metales no nobles
chapados en metales nobles, por ejemplo, particulas de aluminio chapado en plata o particulas de cobre chapadas
en platino; cristal, plastico o cerdmico chapados en metal noble tales como microesferas de cristal chapadas en
plata, aluminio chapado en metal noble o microesferas de plastico chapadas en metal noble; mica chapada en metal
noble y otras cargas conductores de metal noble semejantes. Los materiales basados en metales no nobles también
pueden ser adecuados, incluyendo, por ejemplo, metales no nobles chapados en metales no nobles, por ejemplo,
particulas de hierro chapadas en cobre, o cobre chapado en niquel, metales no nobles, por ejemplo, cobre, aluminio,
niquel, cobalto; no metales chapados en metales no nobles, por ejemplo, grafito chapado en niquel y materiales no
metalicos tales como negro de humo y grafito. Las composiciones pueden incluir de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 70 % en peso de la carga seleccionada o combinacién de cargas, tal como del 10 al 50 % en
peso basado en el peso total de la composicién.

Las composiciones de la presente invencién pueden comprender uno o mas promotores de la adhesién. Los
promotores de la adhesion adecuados incluyen fendlicos tales como la resina fenélica METHYLON disponible en
Occidental Chemicals, oligosilanos tales como silanos de funcionalidad epoxi, mercapto o amino tales como A-187 y
A-1100 disponibles a través de OSi Specialities. Un promotor de la adhesién, en caso de ser usado, puede ser
empleado en una cantidad de aproximadamente el 0,1 al 15 % en peso basado en el peso total de la formulacién.

Los sustratos comunes a los que se les aplican las presentes composiciones de las presentes invenciones pueden
incluir titanio, acero inoxidable, aluminio anodizado o imprimado, o sus formas recubiertas organicas o cromadas,
epoxi, uretano, grafito, fibra de vidrio, composite, KEVLAR, acrilico, cristal y policarbonatos.

Un plastificante puede estar presente en las composiciones de la presente invencion en una cantidad que varia del 1

al 8 % en peso basado en el peso total de la formulacion, Los plastificantes empleados incluyen ésteres de ftalato,
parafinas cloradas, terfenilos hidrogenados, etc.
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Las presentes composiciones pueden comprender ademas uno o mas disolventes organicos, tal como alcohol
isopropilico, en una cantidad que varia del 0 al 15 % en peso basada en el peso total de la formulacién, tal como
menos del 15 % o menos del 10 % en peso.

El tiempo de curado de la composicién polimerizable puede reducirse considerablemente usando un catalizador de
organico de amina que tiene un pKb de 10 o més. Los catalizadores de amina adecuados son aminas organicas
terciarias. Los catalizadores especificos que son utiles en la presente invencion son trietilen diamina, diazabiciclo
(2,2,2)octano (DABCO), diazabiciloundeceno (DBU), 2,4,6-tri(dimetilamino metil)fenol (DMP-30) y tetrametil
guanidina (TMG). EIl tiempo de reaccion cuando se usa el catalizador de amina, y particularmente cuando se usan
los catalizadores de amina terciaria, es en general de aproximadamente una hora a aproximadamente 20 horas, que
es una diferencia de tiempo considerable comparado con no usar catalizador de amina.

Generalmente, la cantidad de catalizador varia del 0,05 % en peso al 3 % en peso, basado en el peso total de los
reactivos iniciales.

Las formulaciones sellantes o de encapsulamiento de la presente invencién pueden curarse a temperatura y presion
ambientes, sin embargo, las formulaciones generalmente pueden curarse a una temperatura que varia de
aproximadamente 0 °C a aproximadamente 100 °C.

Ademas de los ingredientes discutidos anteriormente, las composiciones de la invencién pueden incluir
opcionalmente uno o mas de los siguientes componentes: pigmentos, tixotropos, retardantes y agentes
enmascarantes.

Los pigmentos utiles incluyen aquellos convencionales en la técnica, tales como negro de humo y éxidos metalicos.
Los pigmentos pueden estar presentes en una cantidad de aproximadamente el 0,1 al 10 % en peso basado en el
peso total de la formulacion.

Los agentes tixotrépicos, por ejemplo silice pirogena o negro de humo, se pueden utilizar en una cantidad del 0,1 al
5 % en peso basado en el peso total de la formulacion.

Una formulacion sellante curable particularmente adecuada combina uno o mas plastificantes con el o los politioles,
el agente o agentes de curado y la carga o cargas descritos anteriormente. El uso de un plastificante permite que la
formulacion polimerizable incluya politiol/es que tienen una Ty superior de lo que normalmente seria util para un
compuesto de sellado o encapsulamiento de uso aeroespacial, es decir, el uso de un plastificante reduce
eficazmente la Ty de la formulacién y, de este modo, aumenta la flexibilidad a baja temperatura de la formulacién
polimerizable curada mas alla de lo que se podria esperar baséndose en la Ty de los polimeros terminados en
mercapto individualmente. En ciertas realizaciones, las presentes composiciones tienen una T4 de -30 °C o0 menor.

Como se usa en este documento, salvo que se indique expresamente lo contrario, todos los nimeros tales como
aquellos que expresan valores, intervalos, cantidades o porcentajes pueden leerse precedidos de la palabra
"aproximadamente”, incluso si el término no aparece expresamente. Cualquier intervalo numérico indicado en este
documento pretende incluir subintervalos incluidos en el mismo. El plural abarca el singular y viceversa. Los
términos "incluyendo" y similares son abiertos, es decir, significan "incluyendo pero sin limitaciéon". Por ejemplo,
aunque en este documento se hace referencia a "un" compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol, "un"
ditiol, "un" politiol, "un" compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace, "un" agente de curado, "un" epdxido,
,"'un" compuesto que tiene al menos un doble enlace, "una" carga, "un" promotor de la adhesion, "un" plastificante,
"un" catalizador, puede usarse una mezcla de cualquiera de éstos. Como se usa en este documento, el término
"polimero” se refiere a prepolimeros, oligémeros y tanto homopolimeros como copolimeros; el prefijo "poli" se refiere
a dos 0 mas.

La presente invencion se ilustra en mas detalle por medio de los siguientes ejemplos que son representativos de las
realizaciones preferidas.

Los siguientes ejemplos estan destinados a ilustrar la invencién.

En los siguientes ejemplos, a menos que se indique otra cosa, el indice de refraccion y el nimero de Abbe se
midieron en un Refractometro Abbe de mudltiples longitudes de onda Modelo DR-M2 fabricado por ATAGO Co., Ltd.
El indice de refraccion y el niumero de Abbe de los sélidos se midi6 de acuerdo con ASTM-D-542.

La viscosidad se midié usando un viscosimetro Brookfield CAP 2000+.

Las resinas curadas se evaluaron para incremento de volumen y ganancia de peso después de una semana a
temperatura ambiente en JRF tipo 1 como sigue.

w1 = peso inicial en aire
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w2 = peso inicial en H.O

w3 = peso final en aire

w4 = peso final en H.O

% incremento de volumen = 100((w2+w3)-(w1+w4))/(w1-w2)
% ganancia de peso = 100(w3-w1)/w1

Los grupos SH en el producto se determinaron usando el siguiente procedimiento. Un tamafio de muestra (0,1 mg)
del producto se combind con 50 ml de tetrahidrofurano (THF)/propilenglicol (80/20) y se agitd6 a temperatura
ambiente hasta que la muestra se disolvié sustancialmente. Durante la agitacion, se afiadieron 25,0 ml de una
solucién de yodo 0,1 N (obtenida en el mercado en Aldrich 31, 8898-1) a la mezcla y se dejé reaccionar durante un
periodo de tiempo de 5 a 10 minutos. A esta mezcla se le afiadieron 2,0 ml de HCI concentrado. Después, la mezcla
se valoré potenciométricamente con tiosulfato de sodio 0,1 N en el modo de milivoltios (mV). Inicialmente se obtuvo
un valor del blanco por valoracion de 25 ml de yodo (incluyendo 1 ml de acido clorhidrico concentrado) con tiosulfato
de sodio de la misma forma que se llevd a cabo con la muestra del producto.

(ml Blanco _ ml Muestra) X (Normalidad Na,S,0, ) X(3,307)

%SH=
Peso de muestra, g

Ejemplo 1. Sintesis de un aducto 2/1 (mol/mol) de Dimercaptodietilsulfuro (DMDS) y Alcohol propargilico (PA)

Se mezclaron en un frasco de vidrio con un agitador magnético 154,0 g (1,0 mol) de DMDS de Nisso Maruzen,
Japon, y 28,0 g (0,5 mol) de PA de Aldrich, a temperatura ambiente. Entonces esta mezcla se calent6 hasta 60 °C
usando un bafo de aceite. La mezcla se mantuvo a esta temperatura mientras se agitaba durante 30 min. Empez6 a
tener lugar una reaccion exotérmica, que condujo a un incremento en la temperatura de la mezcla hasta 80 °C
durante un corto periodo de tiempo. Esta reaccion exotérmica termind después de 30 minutos y la temperatura de
reaccion descendio hasta los 60 °C. Se afadieron 50 mg del iniciador por radicales VAZO' 64, 275 ppm tres veces a
intervalos de 5 horas mientras la mezcla se agité a 60 °C. El peso equivalente del producto era de 181,5 g/equiv.
(182 g/equiv. tedricos), basado en un Mn = 363. Se anadieron nuevamente 50 mg de VAZO 64, 275 ppm y la mezcla
se calentd a 60 °C y se tuvo en agitacién durante otras cinco horas. La medida del peso equivalente no mostré
cambios y la reaccién se consider6 completada. La viscosidad de los materiales era 258 cPs (25 °C), nD=1,627,
Abbe 36, nE=1,631, Abbe 36. El rendimiento fue cuantitativo.

'Disponible en DuPout.

Ejemplo 2. Sintesis de 2/1 (mol/mol) de aducto de (DMDS) y 1,3-Diisopropenil benceno (DIPEB)

Se cargaron en un frasco de vidrio 524,6 g de DMDS (3,4 mol), y los contenidos se calentaron a 60 °C. Al frasco se
anadieron lentamente 269,0 g de DIPEB (1,7 mol) con mezclado. Una vez que la adicién de DIPEB estaba completa,
el frasco se puso en un horno y se calentd a 60 °C durante 2 horas. Posteriormente, se disolvieron 0,1 g de VAZO 52
en el contenido del frasco, y éste se volvi6 a introducir en el horno. Después de 20 horas, la muestra resultante se
valoré para los equivalentes de -SH y se encontré que tenia un peso equivalente de 145 g/mol. Se disolvieron 0,1 g
de VAZO 52 en la mezcla de reaccién, que después se volvié a introducir en el horno. Durante un tiempo de 8 horas,
se hicieron dos adiciones de 0,2 g de VAZO 52, y la mezcla de reaccion se mantuvo en el horno a 60 °C durante ese
espacio de tiempo. 17 horas después de que se hiciese la Ultima adicion de VAZO 52, la muestra resultante se
valoré a un peso equivalente de 238 g/equiv (233 g/equivalente teoricos). Se midio la viscosidad del material a 25 °C
y se vio que era de 490 cPs. El rendimiento fue cuantitativo.

Ejemplo 3. Sintesis de un aducto 2/1 (mol/mol) del politiol del Ejemplo 2 y PA

Se mezclaron a temperatura ambiente 200,0 g (0,42 mol) del politiol B (preparado de acuerdo con el Ejemplo 2) y
11,6 g (0,21 mol) de PA. Entonces esta mezcla se calenté hasta 65 °C. Se afnadio tres veces a intervalos de 5 horas
mientras la mezcla se agité a 65 °C 42 mg, 200 ppm, del iniciador por radicales VAZO 52. El peso equivalente de SH
se determind que era de 499 g/equiv. La mezcla se calentd a 65 °C durante otras 5 horas y se midié de nuevo el
peso equivalente de SH y se determiné que era de 499 g/equiv, basado en un Mn = 998. La viscosidad de la mezcla
era de 463 cPs (73 °C), nD=1,620, Abbe 36, nE=1,624, Abbe 35. El rendimiento fue cuantitativo.

Ejempilo 4.

Se prepar6 una resina con funcionalidad tiol como se describe a continuaciéon: se combinaron trialilcianurato acido
(1,99 g), el politiol del Ejemplo 1 (211,78 g) y diviniléter de dietilenglicol (79,1 g) y se calentaron a 80 °C y después
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se mantuvo durante 20 minutos. Se anadié entonces VAZO 67 (1,08 g) durante 20 minutos. La reacciéon se mantuvo
a 80 °C durante cuatro horas y se muestred para peso equivalente de tiol. El producto tenia un peso equivalente de
tiol de 1975 g/eq. y un Pm de 13088 medido por cromatografia de permeacion en gel.

Ejemplo 5.

Se prepar6 una resina con funcionalidad tiol como se describe a continuaciéon: se combinaron trialilcianurato acido
(1,65 g), el politiol del Ejemplo 1 (326,70 g) y diviniléter de dietilenglicol (65,9 g) y se calentaron a 80 °C y después
se mantuvo durante 20 minutos. Se anadioé entonces VAZO 67 (2,00 g) durante mas de 45 minutos. La reaccion se
mantuvo a 80 °C durante tres horas y se muestre6 para peso equivalente de tiol. El producto tenia un peso
equivalente de tiol de 5489 g/eq. y Pm de 23141 medido por cromatografia de permeacion en gel.

Ejemplo 6.

El ejemplo de patente 4 (94,9 g) se calentd a 71,1 °C (160 °F) y entonces se afiadié a una mezcla pre-mezclada de
epoxi (8,33 g) compuesta de un 30 % de DEN431? y un 70 % de EPON 828° y se mezcl6 mientras se afiadieron dos
gotas del catalizador de amina DABCO 33LV*. La mezcla se verti6 en una tapa de recipiente de polipropileno de 3,2
mm (1/8 de pulgada) de profundidad y se dejé curar durante un dia a temperatura ambiente, y después durante dos
dias a 60 °C (140 °F).

2 DEN431 es una epoxi Novolac, disponible en Dow.

% EPON 828 es una epoxi de epiclorhidrina de bisfenol A, disponible en Shell.

* DABCO 33LV, disponible en Air Products.

Ejemplo 7.

El ejemplo de patente 5 (45,8 g) se calentdé a 71,1 °C (160 °F) y entonces se afiadi6 a EPON 828 (1,48 g) y se
mezcld mientras se anadian dos gotas del catalizador de amina DABCO 33LV. La mezcla se vertié en una tapa de
recipiente de polipropileno de 3,2 mm (1/8 de pulgada) de profundidad y se dej6 curar durante un dia a temperatura
ambiente, y después durante dos dias a 60 °C (140 °F).

Ejemplo 8.

El ejemplo de patente 4 (39,8 g) se calentdé a 71,1 °C (160 °F) y entonces se afiadi6 a EPON 828 (3,57 g) y se
mezcld mientras se anadian dos gotas del catalizador de amina DABCO 33LV. La mezcla se vertié en una tapa de
recipiente de polipropileno de 3,2 mm (1/8 de pulgada) de profundidad y se dej6 curar durante un dia a temperatura
ambiente, y después durante dos dias a 60 °C (140 °F).

Ejemplo 9.

El ejemplo de patente 3 (57,48 g) se afiadié a una mezcla pre-mezclada de epoxi (40,0 g) compuesta de 22,4 % de
DEN431, 51,8 % de EPON 828 y 25,8 % de carbonato de calcio y se mezclé mientras se afiadian quince gotas del
catalizador de amina DABCO 33LV. La mezcla se verti6 en una tapa de recipiente de polipropileno de 3,2 mm (1/8
de pulgada) de profundidad y se dej6 curar durante un dia a temperatura ambiente, y después durante dos dias a
60 °C (140 °F).

Ejemplo 10.

El ejemplo de patente 1 (43,63 g) se anadié a una mezcla pre-mezclada de epoxi (57,00 g) compuesta de 22,4 % de
DEN431, 51,8 % de EPON 828 y 25,8 % de carbonato de calcio y se mezclaron mientras se afiadian tres gotas del
catalizador de amina DABCO 33LV. La mezcla se verti6 en una tapa de recipiente de polipropileno de 3,2 mm (1/8
de pulgada) de profundidad y se dejé endurecer durante un dia a temperatura ambiente, y después durante dos dias
a 60 °C (140 °F).

Ejemplo 11.

Las composiciones preparadas de acuerdo con los Ejemplos 6-10 se ensayaron como se indica a continuacion.

Resina curada Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8 Ej. 9 Ej. 10
Tg(°C) -38 -36 -38 -5 2
% Incremento de volumen en 2,72 2,05 2,67 2,61 0,25
combustible
% ganancia de peso 1,35 1,47 3,11 0,71 0,39
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REIVINDICACIONES
1. Una formulacién sellante que comprende:
1) un politiol oligomérico con funcionalidad tioéter que es el producto de reaccion de:

a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol que comprende funcionalidad hidroxilo; y
b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace,

0 que es el producto de reaccion de

a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol; y

b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace que comprende funcionalidad hidroxilo,

2) un agente de curado reactivo con el politiol oligomérico con funcionalidad tioéter; y
3) una carga, un promotor de la adhesién, un plastificante y/o un catalizador.

2. La formulacién de la reivindicacion 1, en la que el compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol
comprende un ditiol.

3. La formulacién de la reivindicacion 1, en la que el compuesto (a) que tiene al menos dos grupos funcionales tiol
comprende un ditiol y un compuesto que tiene mas de dos grupos funcionales tiol.

4. La formulacién de la reivindicacion 1, en la que mas del 50 % de todos los grupos tiol del compuesto (a) que
tienen al menos dos grupos funcionales tiol son grupos terminales.

5. La formulacién de la reivindicacion 1, en la que el compuesto (b) que tiene funcionalidad de triple enlace
comprende alcohol propargilico, cloruro propargilico, bromuro propargilico, acetato propargilico, propionato
propargilico, benzoato propargilico, fenil acetileno, sulfuro de fenil propargilo, 1,4-dicloro-2-butino, 2-butin-1,4-diol, 3-
butin-2-ol, 2-pentino, 1-hexino, 2-hexino, 3-hexino, 3-hexin-2,5-diol y/o mezclas de los mismos.

6. La formulacion de la reivindicacion 1, en la que el politiol oligomérico con funcionalidad tioéter es el producto de
reaccion de:

a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol;

b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace,

en el que el compuesto (a) o el compuesto (b) comprenden funcionalidad hidroxilo; y
c) un compuesto que tiene al menos dos dobles enlaces.

7. La formulacién de la reivindicacion 1 o 6, en la que el agente de curado comprende un epéxido.

8. La formulacién de la reivindicacion 7, en la que el epdxido comprende un ep6xido de bisfenol A y/o un epo6xido de
tipo novolac y/o una epoxi de hidantoina.

9. La formulacién de la reivindicacion 6, en la que el compuesto (c) que tiene al menos dos dobles enlaces
comprende un dieno aciclico no conjugado, un éter de polivinilo aciclico, un alil(met)acrilato, un vinil(met)acrilato, un
di(met)acrilato éster de diol, un di(met)acrilato éster de ditiol, un di(met)acrilato éster de poli(alquilenglicol) diol, un
dieno no aromatico monociclico, un dieno no aromatico policiclico, un dieno que contiene un anillo aromatico, un
dialil éster de acido dicarboxilico con anillo aromatico, un divinil éster de acido dicarboxilico con anillo aromatico y/o
mezclas de los mismos.

10. La formulacion de la reivindicacién 6, en la que el compuesto (c) que tiene al menos dos dobles enlaces
comprende 5-vinil-2-norborneno, divinil éter de etilenglicol, divinil éter de dietilenglicol, divinil éter de trietilenglicol,
divinil éter de butanodiol, vinilciclohexeno, 4-vinil-1-ciclohexeno, dipenteno, terpineno, diciclopentadieno,
ciclododecadieno, ciclooctadieno, 2-ciclopenten-1-il-éter, 2,5-norbornadieno, divinilbenceno, diisopropenilbenceno,
alil(met)acrilato, di(met)acrilato de etanodiol, di(met)acrilato de 1,3-propanodiol, di(met)acrilato de 1,2-propanodiol,
di(met)acrilato de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de 1,3-butanodiol, di(met)acrilato de 1,2-butanodiol, di(met)acrilato
de etilenglicol, di(met)acrilato de dietilenglicol, di(met)acrilato de 2,2'-tioetanoditiol, di(met)acrilato de 1,2-etanoditiol
y/0 mezclas de los mismos.

11. La formulacién de las reivindicaciones 1, 4 0 6, en la que la T4 del sellante es de -30 °C o menos.

12. La formulacién de la reivindicacién 6, en la que el compuesto (a) se hace reaccionar con un primer dieno antes
de la reaccion con el compuesto (c) y en la que el primer dieno es el mismo o diferente del compuesto (c).

13. La formulacioén de la reivindicacién 12, en la que el primer dieno y/o compuesto (c) comprende un éter de vinilo.

14. La formulacién de la reivindicacién 1, que comprende un catalizador de amina.
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15. Una formulacion de encapsulamiento eléctrico que comprende:
1) un politiol oligomérico con funcionalidad tioéter que es el producto de reaccion de
5 a) un compuesto que tiene al menos dos grupos funcionales tiol; y
b) un compuesto que tiene funcionalidad de triple enlace,
en el que el compuesto (a) o el compuesto (b) comprenden funcionalidad hidroxilo;

2) un agente de curado reactivo con el politiol oligomérico con funcionalidad tioéter; y
10 3) una carga, un promotor de la adhesion, un plastificante y/o un catalizador.

16. La formulacion de encapsulamiento eléctrico de la reivindicacién 15, en la que la Ty de la formulacion es de -
30 °C o menor.
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