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DESCRIPCION
Composicion sellante que comprende politioéter
Campo de la invencion
La presente invencioén se refiere a composiciones, tales como composiciones sellantes, que incluyen un politioéter.
Antecedentes de la invencion

Se sabe que los compuestos que contienen azufre terminados en tiol son adecuados para su uso en diversas
aplicaciones, tales como composiciones sellantes aeroespaciales, debido, en gran parte, a su naturaleza resistente
al combustible tras la reticulacion. Otras propiedades deseables para las composiciones sellantes aeroespaciales
incluyen flexibilidad a baja temperatura, tiempo de curado corto (el tiempo requerido para alcanzar una resistencia
predeterminada) y resistencia a temperatura elevada, entre otras. Las composiciones sellantes que presentan al
menos algunas de estas caracteristicas y que contienen compuestos que contienen azufre terminados en tiol se
describen, por ejemplo, en las patentes de los Estados Unidos n.° 2.466.963, 4.366.307, 4.609.762, 5.225.472,
5.912.319, 5.959.071, 6.172.179, 6.232.401, 6.372.849 y 6.509.418.

Recientemente se ha vuelto deseable proporcionar composiciones sellantes aeroespaciales que tengan una o0 mas
de las propiedades deseables descritas anteriormente, que también sean pulverizables, es decir, que puedan
aplicarse en una pelicula continua, relativamente gruesa, que se adhieran a un sustrato en una sola pasada usando
una pistola pulverizadora, al tiempo que estan sustancialmente libre de disolventes.

La presente invencién se ha desarrollado teniendo en cuenta los deseos anteriores.
Sumario de la invencion

La presente invencién se define en las reivindicaciones 1-15 tal como se adjuntan. En ciertos aspectos, la presente
invencion se refiere a composiciones de multiples componentes. Estas composiciones de la presente invencion
comprenden: (a) un primer componente que comprende un politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o
politiouretano con funcionalidad isocianato; y (b) un segundo componente que comprende un politioéter con
funcionalidad amina/hidroxi.

En otros aspectos, la presente invencion se refiere a composiciones sellantes. Estas composiciones sellantes de la
presente invencion: (a) estan sustancialmente libres de compuestos organicos volatiles; (b) son pulverizables; y (c)
son resistentes al combustible.

La presente invencion también se refiere, entre otros, a métodos para sellar una abertura utilizando una composicion
de la presente invencion.

Descripcion detallada de las realizaciones de lain  vencion

A los efectos de la siguiente descripcion detallada, debe entenderse que la invencion puede asumir varias variantes
y secuencias de pasos alternativas, salvo que se indique expresamente lo contrario. Por otra parte, ademas de en
cualquier ejemplo operativo, o cuando se indique lo contrario, todos los nimeros que expresan, por ejemplo,
cantidades de ingredientes utilizados en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones deben entenderse como
modificados en todos los casos por el término "aproximadamente". Por consiguiente, a menos que se indique lo
contrario, los parametros numéricos expuestos en la siguiente memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas
son aproximaciones que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas que se han de obtener mediante
la presente invencion. Como minimo, y no como un intento de limitar la aplicacion de la doctrina de los equivalentes
al alcance de las reivindicaciones, cada parametro numérico debe ser interpretado al menos a la luz del nimero de
digitos significativos reportados y aplicando técnicas de redondeo ordinarias.

A pesar de que los intervalos numéricos y los parametros que establecen el alcance amplio de la invencion son
aproximaciones, los valores numéricos expuestos en los ejemplos especificos se informan con la mayor precisién
posible. Sin embargo, cualquier valor numérico inherentemente contiene ciertos errores que resultan
necesariamente de la variacion estandar encontrada en sus respectivas mediciones de prueba.

Ademas, debe entenderse que cualquier intervalo numérico que se expone en la presente memoria se pretende que
incluya todos los sub-intervalos incluidos en el mismo. Por ejemplo, se pretende que un intervalo de "1 a 10" incluya
todos los sub-intervalos entre (e incluyendo) el valor minimo recitado de 1 y el valor maximo recitado de 10, es decir,
gue tiene un valor minimo igual o mayor de 1 y un valor maximo igual o inferior a 10.

Como se ha indicado, ciertas realizaciones de la presente invencidon se refieren a composiciones, tales como
composiciones sellanteas, de recubrimiento y/o de encapsulamiento eléctrico. Tal como se utiliza en la presente
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memoria, el término composicién sellante se refiere a una composicién que es capaz de producir una pelicula que
tiene la capacidad de resistir condiciones atmosféricas tales como humedad y temperatura y bloquear al menos
parcialmente la transmisién de materiales como el agua, el combustible, y otros liquidos y gases. En ciertas
realizaciones, las composiciones sellantes de la presente invencion son (tiles, por ejemplo, como sellantes y
recubrimientos aeroespaciales para depésitos de combustible.

Las composiciones de la presente invencion comprenden un politioéter. Como se usa en la presente memoria, el
término "politioéter" se refiere a un polimero que comprende al menos un enlace tioéter; es decir -[-CH2-S-CH»-]-.

Las composiciones de la presente invencion comprenden un politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o
un politiouretano con funcionalidad isocianato. Tal como se usa en la presente memoria, el término "politioéter-
poliuretano con funcionalidad isocianato y/o politiouretano con funcionalidad isocianato" se refiere a un compuesto
gue comprende un politioéter, al menos uno de un enlace uretano (-NH-C(O)-O-) y/o un enlace tiouretano (-NH-
C(0)-S-), y uno o mas grupos con funcionalidad isocianato. En ciertas realizaciones, el politioéter-poliuretano y/o
poliuretano con funcionalidad isocianato utilizado en la presente invencion comprende una pluralidad de grupos
isocianato, en algunos casos dos grupos isocianato, por molécula.

Los politioéteres-poliuretanos y/o poliuretanos con funcionalidad isocianato incluidos en las composiciones de la
presente invencion se pueden preparar, por ejemplo, haciendo reaccionar uno o mas politioéteres reactivos con
isocianato, tales como poli (tioéteres) funcionales de tiol y/o funcionales de hidroxi, con un exceso de uno o mas
compuestos con funcionalidad isocianato, como se describe en detalle a continuacion.

En ciertas realizaciones, el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el politiouretano con funcionalidad
isocianato incluido en las composiciones de la presente invencion deriva de un politioéter que comprende al menos
dos grupos tiol reactivos, en algunos casos, tal politioéter tiene dos grupos tiol reactivos. Como se usa en este
documento, los términos "tiol", "grupo tiol", "mercapto” y "grupo mercapto" se refieren a un grupo -SH que es capaz
de formar un enlace tiouretano, es decir, un grupo -NHC(O), con un grupo isocianato.

En ciertas realizaciones, el politioéter que comprende al menos dos grupos tiol reactivos comprende un politioéter
difuncional terminado en tiol, tal como, por ejemplo, aquellos que tienen la siguiente estructura (1):

HS-R*-[-S-(CH2)p-O-[-R?*O-]m-(CH2)2-S-R*-],-SH,

en la que cada R independientemente indica un grupo n-alquileno C;.10, tal como un grupo n-alquileno Cz.; un
grupo alquileno ramificado C,.6, tal como un grupo alquileno ramificado Css que tiene uno o mas grupos colgantes
que pueden ser, por ejemplo, grupos alquilo, tales como grupos metilo o etilo; un 3grupo alquilenoxi; un grupo
cicloalquileno Cs.g; un grupo alquilcicloalquileno Cs.10; un grupo heterociclico; o -[(-CHR -)S-X-]q-(-CHRS-)r-, en la que
s es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 6, q es un nimero entero que tiene un valor
comprendido entre 1 y 5, r es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 10, R® es hidrégeno o
metilo, y X significa O, S o -NR%, en la que R representa un grupo alquilo; cada R? indica independientemente
metileno; un grupo n-alquileno C;.10, tal como un grupo n-alquileno Cs.¢; un grupo alquileno ramificado C.¢, tal como
un grupo alquileno ramificado Cs.; un grupo cicloalquileno Ces; un alquilcicloalquileno Ce14, tal como un
alquilcicloalquileno Ce.10; un grupo heterociclico, 0 -[(-CHR?)s-X-]¢-(-CHR>-)-; en la que s, g, r, R® y X son como se
han definido anteriormente; m es un ndmero racional que tiene un valor que oscila de 0 a 50, tal como de 0 a 10 o de
1 a 10; n es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 1 y 60; y p es un nimero entero que tiene un
valor comprendido entre 2 y 6.

Tales politioéteres terminados en tiol adecuados para su uso en la presente invencién se pueden preparar mediante
una serie de métodos. En ciertas realizaciones, (n + 1) moles de un compuesto que tiene la estructura (l1):

HS-R'-SH (n

0 una mezcla de al menos dos compuestos diferentes que tienen la estructura (ll), se hacen reaccionar con (n)
moles de un compuesto que tiene la estructura (l11):

CH2=CH-0-(R?-O-)m-CH=CH; (1
0 una mezcla de al menos dos compuestos diferentes que tienen la estructura (lll), en presencia de un catalizador.
En la estructura () y (lll) anteriores, R, R? y todos los indices se definen como en la estructura (I). Este método
proporciona un politioéter difuncional terminado en tiol.
Los compuestos de estructura (II) son compuestos de ditiol. En ciertas realizaciones, tales ditioles incluyen aquellos
compuestos en los que R! es un grupo alquileno Cz6, es decir, 1,2-etanoditiol, 1,3-propanoditiol, 1,4-butanoditiol,
1,5-pentanoditiol o 1, 6-hexanoditiol.

Otros ditioles adecuados incluyen aquellos compuestos en los que R'es un grupo alquileno ramificado Ca, que
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tiene uno o mas grupos colgantes que pueden ser, por ejemplo, grupos metilo o etilo. Compuestos adecuados que
tienen alquileno ramificado R incluyen 1,2-propanoditiol, 1,3-butanoditiol, 2, 3 butanoditiol, 1,3-pentanoditiol y 1,3-
ditio-3-metilbutano. Otros ditioles utiles incluyen aquellos en los que R' es un grupo cicloalquileno Ces.s 0
alquilcicloalquileno Ce.10, por ejemplo, dipentenodimercaptano y etilciclohexilditiol (ECHDT).

Otros ditioles adecuados incluyen uno o mas sustituyentes de heterodtomos en la cadena principal de carbono, es
decir, ditioles en los que X es un heteroatomo tal como O, S u otro radical de heteroatomo bivalente; un grupo amina
secundaria o terciaria, es decir, -NR%-, en la que R® es hldrogeno 0 metilo; u otro heteroatomo trivalente sustltwdo
En ciertas realizaciones, X es O 0 S, y por tanto R' es -[(- -CHR® -)s-O-1g-(- -CHR? ) 0 -[(- -CHR® -)s-S-1g-(- -CHR? -
algunas realizaciones, los indices s y r son iguales y, en algunos casos, ambos tienen el valor de 2. Ditioles a modo
de ejemplo de este tipo incluyen dimercaptodietilsulfuro (DMDS) (s, r = 2, q = 1, X = S); dimercaptodioxaoctano
(DMDO) (s, q, r = 2, X = 0); y 1,5-dimercapto-3-oxapentano (s, r = 2, g = 1, X = 0). También es posible emplear
ditioles que incluyen ambos sustituyentes de heteroatomos en el esqueleto de carbono y alquilo colgante, tal como
grupos metilo. Tales compuestos incluyen DMDS sustituido con metilo, tal como HS-CH,;CH(CH3)-S-CH>CH»-SH,
HS-CH(CH3)CH»-S-CH>CH,-SH y DMDS sustituido con dimetilo, tal como HS-CH,CH(CH3)-S-CH(CH3)CH,-SH y HS-
CH(CH3)CH2-S-CH,CH(CH3)-SH. También se pueden emplear dos o mas ditioles diferentes de estructura (Il) si se
desea.

Los compuestos de estructura (lll) son éteres divinilicos. Se puede usar el propio éter divinilico (m = 0). Otros éteres
divinilicos adecuados incluyen aquellos compuestos que tienen al menos un grupo oxialguileno, tal como de 1 a 4
grupos oxialquileno (es decir, aquellos compuestos en los que m es un nimero entero de 1 a 4). En ciertas
realizaciones, m es un nimero entero de 2 a 4. También es posible emplear mezclas de éter divinilico disponibles en
el mercado en la produccion de politioéteres adecuados. Tales mezclas se caracterizan por un valor medio no
integral para el numero de unidades alcoxi por molécula. Asi, m en la estructura (Ill) también puede tomar valores
racionales no integrales entre 0 y 10, tal como entre 1 y 10, o, en algunos casos, entre 1y 4, tal como entre 2 y 4.

Ejemplos de éteres divinilicos incluyen aquellos compuestos en los que R’ es alquileno C,.s 0 alquileno ramlflcado
C..6, tal como éter divinilico de etilenglicol (EG-DVE) (R = etlleno m = 1); éter divinilico de butanodiol (BD-DVE) (R
= butileno, m = 1); éter divinilico de hexanodiol (HD-DVE) (R = hexileno, m = 1); éter divinilico de dietilenglicol
(DEG DVE) (R = etileno, m = 2); éter divinilico de trietilenglicol (R = etileno, m = 3); éter divinilico de tetraetilenglicol
(R = etileno, m = 4) y éter divinilico de politetrahidrofurilo. En ciertas realizaciones, el monémero de éter polivinilico
ademas puede comprender uno o mas grupos colgantes seleccionados entre grupos alquileno, grupos hidroxilo,
grupos alquenoxi y grupos amina. Las mezclas de éter divinilico tiles incluyen mezclas de t|po "PLURIOL®" tales
como éter divinilico PLURIOL® E-200 (disponible en el mercado en BASF), para las cuales R? = etilo y m = 3,8, asi
como mezclas poliméricas "DPE" tales como DPE-2 Y DPE-3 (disponibles en el mercado en International Specialty
Products, Wayne, NJ).

Los éteres divinilicos utiles en los que R’ es alquileno ramificado C,.¢ se pueden preparar haciendo reacuonar un
compuesto polihidroxilico con acetileno. Ejemplos de compuestos de este tipo incluyen compuestos en los que R® es
un grupo metileno sustituido con alquilo tal como -CH(CHs)-0 un etileno sustituido con alquilo tal como -
CH2CH(CHj3)-.

Otros éteres divinilicos utiles incluyen compuestos en los que R? es politetrahidrofurilo (poliTHF) o polioxialquileno,
en algunos casos con un promedio de aproximadamente 3 unidades monomeéricas.

En algunos casos, se pueden usar monémeros de éter ftrivinilico tales como éter trivinilico de trimetilolpropano;
monomeros de éter vinilico tetrafuncionales tales como éter tetravinilico de pentaeritritol; y sus mezclas.

Se pueden usar dos 0 mas compuestos de la estructura (lll). Por lo tanto, en ciertas realizaciones, se pueden usar
dos compuestos de estructura (Il) y un compuesto de estructura (Ill), un compuesto de estructura (llI) y dos
compuestos de estructura (l11), dos compuestos de estructura (Il) y de estructura (Ill), y mas de dos compuestos de
una o ambas estructuras, para producir varios politioéteres, y todas estas combinaciones de compuestos se
contemplan como adecuadas para su uso en la presente invencion.

Aunque, como se ha indicado anteriormente, en la invencion son Utiles compuestos de las estructuras (Il) y (ll1), los
compuestos de las estructuras (I) y (lll) que tienen grupos alquilo colgantes, por ejemplo grupos metilo colgantes,
que estan libres de grupos metilo u otros grupos alquilo colgantes, también proporcionan politioéteres que son
adecuados para su uso en la presente invencion.

La reaccion entre los compuestos de las estructuras (1) y (lll) a veces es catalizada por un catalizador de radicales
libres. Los catalizadores de radicales libres adecuados incluyen compuestos azo, por ejemplo compuestos de
azobisnitrilo tales como azo(bis)isobutironitrilo (AIBN); peroxidos organicos tales como perdxido de benzoilo y
peroxido de t-butilo; y generadores de radicales libres similares. La reaccién también se puede efectuar por
irradiacion con luz ultravioleta, bien con o sin el uso de un fotosensibilizador, tal como benzofenona.

En ciertas realizaciones de la presente invencion, el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2634 154 T3

poliuretano con funcionalidad isocianato incluido en las composiciones de la presente invencion deriva de un
politioéter con funcionalidad hidroxi que comprende al menos dos grupos hidroxi reactivos, en algunos casos, tal
politioéter tiene dos grupos hidroxi reactivos. Tal como se utiliza en la presente memoria, el término "grupo hidroxi"
se refiere a un grupo -OH que es capaz de formar un enlace uretano, es decir, un enlace -NH-C(O)-O-, con un grupo
isocianato.

Los politioéteres con funcionalidad hidroxi adecuados para su uso en la presente invencién se pueden preparar
mediante cualquier técnica adecuada conocida por los expertos en la técnica. En ciertas realizaciones de la presente
invencion, el politioéter con funcionalidad hidroxi que se utiliza procede de un politioéter con funcionalidad tiol del
tipo descrito anteriormente en la presente memoria. En estas realizaciones, el politioéter con funcionalidad tiol puede
convertirse en un politioéter con funcionalidad hidroxi haciendo reaccionar el politioéter con funcionalidad tiol con,
por ejemplo, un epoxido sustituido con alquilo inferior. Por ejemplo, en el caso de un politioéter difuncional terminado
con tiol, se puede hacer reaccionar un mol del politioéter con dos moles del epdxido sustituido con alquilo inferior, tal
como o6xido de propileno y/o 6xido de etileno.

Como se ha indicado anteriormente, los poli (tioéteres-poliuretanos y/o poliuretanos) con funcionalidad isocianato
incluidos en las composiciones de la presente invencién se pueden preparar, por ejemplo, haciendo reaccionar uno
0 mas politioéteres con funcionalidad tiol y/o uno o mas politioéteres con funcionalidad hidroxi, tales como cualquiera
de los descritos anteriormente, con un exceso de uno o mas compuestos con funcionalidad isocianato. Por lo tanto,
en ciertas realizaciones, por ejemplo, (n) moles de uno o mas politioéteres con funcionalidad tiol y/o politioéteres con
funcionalidad hidroxi se hacen reaccionar con (>n) moles de uno o mas compuestos con funcionalidad isocianato.

Los compuestos con funcionalidad isocianato adecuados Utiles para preparar los politioéter-poliuretanos con
funcionalidad isocianato y/o los poliuretanos con funcionalidad isocianato utilizados en ciertas realizaciones de la
presente invencion incluyen, pero no se limitan a, poliisocianatos poliméricos y lineales C,-Cyo, ramificados,
cicloalifaticos y aromaticos. Ejemplos no limitantes pueden incluir poliisocianatos que tienen enlaces en la cadena
principal seleccionados entre enlaces de uretano (-NH-C(O)-O-), enlaces tiouretano (-NH-C(O)-S-), enlaces
tiocarbamato (-NH-C(S)-O-), enlaces ditiouretano (-NH-C(S)-S-) y sus combinaciones.

El peso molecular del poliisocianato puede variar. En ciertas realizaciones, el peso molecular promedio en nimero
(Mn) de cada uno puede ser de al menos 100 gramos/mol, o de al menos 150 gramos/mol, o de menos de 15.000
gramos/mol, o de menos de 5000 gramos/mol. El peso molecular promedio en nimero se puede determinar usando
métodos conocidos. Los valores del peso molecular promedio en nimero citados en este documento se pueden
determinar mediante cromatografia de permeacion de gel (GPC) usando patrones de poliestireno.

Ejemplos no limitantes de poliisocianatos adecuados incluyen, pero no se limitan a, poliisocianatos alifaticos,
poliisocianatos cicloalifaticos en los que uno o mas de los grupos isocianato estan unidos directamente al anillo
cicloalifatico, poliisocianatos cicloalifaticos en los que uno o mas de los grupos isocianato no estan unidos
directamente al anillo cicloalifatico, poliisocianatos aromaticos en los que uno o mas de los grupos isocianato estan
unidos directamente al anillo aromatico y poliisocianatos aromaticos en los que uno o mas de los grupos isocianato
no estan unidos directamente al anillo aromatico. En ciertas realizaciones, el poliisocianato no comprende un
poliisocianato alifatico.

En ciertas realizaciones, el poliisocianato incluye, pero no esta limitado a, diisocianatos alifaticos o cicloalifaticos,
diisocianatos aromaticos, dimeros ciclicos y trimeros ciclicos de los mismos, y sus mezclas. Ejemplos no limitantes
de poliisocianatos adecuados incluyen, pero no se limitan a, Desmodur N 3300 (trimero de diisocianato de
hexametileno) y Desmodur N 3400 (dimero de diisocianato de hexametileno al 60 % y trimero de diisocianato de
hexametileno al 40 %), que estan disponibles en el mercado en Bayer.

En ciertas realizaciones, el poliisocianato incluye diisocianato de diciclohexilmetano y/o mezclas isoméricas de los
mismos. Tal como se utiliza en la presente memoria, el término "mezclas isoméricas" se refiere a una mezcla de los
isdbmeros cis-cis, trans-trans y cis-trans del poliisocianato. Ejemplos no limitantes de mezclas isoméricas para su uso
en la presente invencién incluyen el isémero trans-trans de 4,4'-metilenbis(ciclohexilisocianato), en lo sucesivo
denominado "PICM" (paraisocianato de ciclohexilmetano), el isomero cis-trans de PICM, el isémero cis-cis de PICM
y sus mezclas.

A continuacion se muestran tres isémeros adecuados de 4,4-metilenbis(ciclohexilisocianato) para su uso en la

presente invencion.
OCNm/CHz\%\ NCO

trans, trans
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cis, trans
NCO NCO
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¢is, cis

En ciertas realizaciones, la mezcla isomérica puede contener desde 10-100 por ciento del isémero trans,trans de
4,4'-metilenbis(ciclohexilisocianato) (PICM).

Los diisocianatos adicionales que se pueden usar en ciertas realizaciones de la presente invencion incluyen
isocianato de 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexilo ("IPDI") y diisocianato de meta-tetrametilxilileno (1,3-bis(1-
isocianato-1-metiletil)-benceno) que esta disponible en el mercado en Cytec Industries Inc. bajo el nombre comercial
isocianato alifatico TMXDI® (Meta) Alivia.

Como se usa en la presente memoria, los términos diisocianatos alifaticos y cicloalifaticos se refieren de 6 a 100
atomos de carbono unidos en una cadena lineal o circularizados que tienen dos grupos terminales reactivos con
diisocianato. En ciertas realizaciones, los diisocianatos alifaticos y cicloalifaticos utilizados en la presente invencién
pueden incluir TMXDI y compuestos de la férmula R-(NCO)2 en la que R representa un grupo alifatico o un grupo
cicloalifatico.

Ejemplos adicionales no limitantes de poliisocianatos adecuados incluyen, pero no se limitan a, poliisocianatos
etilénicamente insaturados; poliisocianatos aliciclicos; poliisocianatos aromaticos en los que los grupos isocianato no
estan unidos directamente al anillo aromatico, por ejemplo, diisocianato de a,a'-xilileno; poliisocianatos aromaticos
en los que los grupos isocianato estan unidos directamente al anillo aromatico, por ejemplo, diisocianato de benceno
o diisocianato de metilendibenceno, que tiene la estructura

OCN—©— CH2—©>— NCO

b

poliisocianatos que contienen enlaces sulfuro y/o disulfuro; poliisocianatos aromaticos que contienen enlaces
sulfona; poliisocianatos de tipo éster sulfénico, por ejemplo, éster de 4-metil-3-isocianatobencenosulfonil-4'-
isocianato-fenol; poliisocianatos de tipo amida sulfénica aromatica; poliisocianatos heterociclicos que contienen
azufre, por ejemplo, tiofeno-2,5-diisocianato; derivados halogenados, alquilados, alcoxilados, nitrados, modificados
con carbodiimida, modificados con urea y modificados con biuret de sus policianatos; y productos dimerizados y
trimerizados de sus policianatos.

En ciertas realizaciones, se puede usar un diisocianato de la siguiente estructura (IV):

S -

S “Neo

OCN S
Spy” S

Iv)
en la que Rio ¥ R11 son cada uno independientemente alquilo C; a Cs.

Ejemplos de poliisocianatos etilénicamente insaturados adecuados incluyen, pero no se limitan a, diisocianato de
buteno y 1,4-diisocianato de 1,3-butadieno.

Ejemplos de poliisocianatos aliciclicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, diisocianato de isoforona,
diisocianato de ciclohexano, diisocianato de metilciclohexano, bis(isocianatometil) ciclohexano,
bis(isocianatociclohexil) metano, bis(isocianatociclohexil)-2,2-propano, bis(isocianatociclohexil)-1,2-etano, 2-
isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-5-isocianatometil-biciclo [2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-3-(3-
isocianatopropil)-biciclo [2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-isocianatometil-biciclo [2.2.1]-
heptano, 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-biciclo [2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-3-(3-isocianatopropil)-6-(2-
isocianatoetil)-biciclo  [2.2.1]-heptano, 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-5-(2-isocianatoetil)-biciclo  [2.2.1]-
heptano y 2-isocianatometil-2-(3-isocianatopropil)-6-(2-isocianatoetil)-biciclo [2.2.1]-heptano.
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Ejemplos de poliisocianatos aromaticos adecuados en los que los grupos isocianato no estan unidos directamente al
anillo aromatico también incluyen, pero sin limitacion, bis(isocianatoetil) benceno, diisocianato de a,a,a',a™-
tetrametilxilileno, 1,3-bis(1l-isocianato-1-metiletil) benceno, bis(isocianatobutil)benceno, bis(isocianatometil)naftaleno,
éter de bis(isocianatometil) difenilo, bis(isocianatoetil) ftalato, triisocianato de mesitileno y 2,5-di(isocianatometil)
furano, y diisocianato de metaxilileno

Ejemplos de poliisocianatos aromaticos adecuados que tienen grupos isocianato unidos directamente al anillo
aromatico también incluyen, pero no se limitan a, diisocianato de fenileno, diisocianato de etilfenileno, diisocianato
de isopropilfenileno, diisocianato de dimetilfenileno, diisocianato de dietilfenileno, diisocianato de diisopropilfenileno,
triisocianato de trimetilbenceno, triisocianato de benceno, diisocianato de naftaleno, diisocianato de metilnaftaleno,
diisocianato de bifenilo, diisocianato de orto-toluidina, diisocianato de orto-tolilidina, diisocianato de orto-tolileno,
diisocianato de 4,4'-difenilmetano, bis(3-metil-4-isocianatofenil) metano, bis(isocianatofenil) etileno, 3,3'-
dimetoxibifenil-4,4'-diisocianato, triisocianato de trifenilmetano, diisocianato de 4,4'-difenilmetano polimérico,
triisocianato de naftaleno, difenilmetano-2,4,4'-triisocianato, 4-metildifenilmetano-3,5,2 ',4',6'-pentaisocianato,
diisocianato de difeniléter, bis(isocianatofeniléter) etilenglicol, bis(isocianatofeniléter)-1,3-propilenglicol, diisocianato
de benzofenona, diisocianato de carbazol, diisocianato de etilcarbazol y diisocianato de diclorocarbazol.

Ejemplos de poliisocianatos aromaticos adecuados que contienen enlaces sulfuro o disulfuro incluyen, pero no se
limitan a, difenilsulfuro-2,4'-diisocianato, difenilsulfuro-4,4'-diisocianato, tioéter de  3,3-dimetoxi-4,4'-
diisocianatodibencilo, bis(4-isocianatometilbenceno)-sulfuro, difenildisulfuro-4,4'-diisocianato, 2,2'-
dimetildifenildisulfuro- 5,5'-diisocianato, 3,3'-dimetildifenildisulfuro-5,5'-diisocianato, 3,3'-dimetildifenildisulfuro-6,6'-
diisocianato, 4,4'-dimetildifenildisulfuro-5,5'-diisocianato,  3,3'-dimetoxidifenildisulfuro-4,4'-diisocianato y 4,4'-
dimetoxidifenildisulfuro- 3,3'-diisocianato.

Ejemplos de poliisocianatos aromaticos adecuados que contienen enlaces sulfona también incluyen, pero no se
limitan a, difenilsulfona-4,4'-diisocianato, difenilsulfona-3,3"-diisocianato, bencidinasulfona-4,4'-diisocianato,
difenilmetanosulfona-4,4'-diisocianato, 4-metildifenilmetanosulfona-2,4'-diisocianato, 4,4'-dimetoxidifenilsulfona-3,3'-
diisocianato, 3,3'-dimetoxi-4,4'-diisocianatodibencilsulfona, 4,4'-dimetildifenilsulfona-3,3'-diisocianato, 4,4'-di-terc-
butil-difenilsulfona-3,3'-diisocianato y 4,4'-diclorodifenilsulfona-3,3'-diisocianato.

Ejemplos de poliisocianatos adecuados incluyen, pero no se limitan a, poliisocianatos de tipo amida sulfonica
aromdtica, tales como 4-metil-3-isocianato-benceno-sulfonilanilida-3'-metil-4'-isocianato,  dibencenosulfonil-
etilendiamina- 4,4'-diisocianato, 4,4'-metoxibencenosulfonil-etilendiamina-3,3'-diisocianato y 4-metil-3-
isocianatobencenosulfonilanilida-4-etil-3'-isocianato.

Como se apreciara a partir de la descripcion anterior, en ciertas realizaciones, las composiciones de la presente
invencion comprenden un politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o poliuretano con funcionalidad
isocianato de la estructura (VIII):

Y—NH—C—X—R'"—[—S§—(CH,)5—O—[—R*—0—Il—(CHy)—S—R'—J,— X—C—NH—Y

I I
o 0 (VIID)

en la que RY, R? p, my n son como se han definido anteriormente con respecto a la estructura (l), cada X es
independientemente O 0 S, y cada Y es independientemente un resto que contiene grupos isocianato, en algunos
casos un grupo isocianato que comprende uno o mas anillos aromaticos.

En ciertas realizaciones, el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el politiouretano con funcionalidad
isocianato descritos anteriormente es un liquido a temperatura ambiente. Ademas, en ciertas realizaciones, el
politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el poliuretano con funcionalidad isocianato descritos
anteriormente tiene una viscosidad, al 100 % de sdlidos, no superior a 400 poises, como 30-200 poises, a una
temperatura de aproximadamente 25 °C y a una presion de aproximadamente 760 mm Hg determinada de acuerdo
con la norma ASTM D-2849 8§79-90 usando un viscosimetro Brookfield CAP 2000. También se puede utilizar
cualquier punto final dentro de los intervalos anteriores.

En ciertas realizaciones, el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el politiouretano con funcionalidad
isocianato descrito anteriormente tiene un peso molecular promedio en nimero de 500 a 2000 gramos por mol, tal
como de 800 a 950 gramos por mol, el peso molecular que se determina por cromatografia de permeacion de gel
usando un patron de poliestireno. También se pueden usar puntos finales dentro de los intervalos anteriores.

Los ejemplos de la presente invencion ilustran adicionalmente métodos adecuados para preparar politioéter-
poliuretanos con funcionalidad isocianato y/o poliuretanos con funcionalidad isocianato que son adecuados para su
uso en la presente invencion.

Las composiciones de la presente invencion comprenden un politioéter con funcionalidad amina/hidroxi. Tal como se
utiliza en la presente memoria, el término "politioéter con funcionalidad amina/hidroxi" se refiere a politioéteres que
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contienen uno 0 mas grupos con funcionalidad amina y/o uno o mas grupos con funcionalidad hidroxi. En ciertas
realizaciones de la presente invencion, el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi comprende al menos uno, en
algunos casos dos, grupos amina primaria, al menos uno, en algunos casos dos, grupos amina secundaria y al
menos uno, en algunos casos dos, grupos hidroxi.

Los politioéteres con funcionalidad amina/hidroxi utilizados en la presente invencion se pueden preparar por
cualquiera de varios métodos. En ciertas realizaciones, el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi incluido en las
composiciones de la presente invencion procede de un politioéter con funcionalidad epoxi. Tal como se utiliza en la
presente memoria, el término "politioéter con funcionalidad epoxi" se refiere a un compuesto que comprende un
politioéter y uno o mas grupos con funcionalidad epoxi. En ciertas realizaciones, el politioéter con funcionalidad
amina/hidroxi incluido en ciertas realizaciones de las composiciones de la presente invencién procede de un
politioéter con funcionalidad epoxi que incluye la estructura (V):

21 22
R?Y(—S—R*—CH—CH,), V)

en la que R*! indica un grupo n-alquileno C;.10, tal como un grupo n-alquileno Cy.; un grupo alquileno ramificado C,.
6, tal como un grupo alquileno ramificado Cs.¢ que tiene uno o mas grupos colgantes que pueden ser, por ejemplo,
grupos alquilo, tales como grupos metilo o etilo; un grupo anU|IenOX| un grupo cicloalquileno Cs.g; un grupo
alquilcicloalquileno Ce.10; un grupo heterociclico; o -[(- CHR® 2)s-X-]q-(- -CHR? -)-, en la que s es un nimero entero que
tiene un valor comprendido entre 2 y 6, g es un niumero entero que tiene un valor comprendido entre 1y 5, r es un
numero entero que tiene un valor comprendido entre 2y 10, R®es hidrégeno o metilo, y X significa O, S o - -NR%, en
la que R representa un grupo alquilo; y cada R*? es un grupo de union divalente, tal como alquileno u OX|anU|Ieno
gue contiene de 3 a 20 atomos de carbono.

En ciertas realizaciones, R* en estructura (V) procede de un compuesto, monoémero y/o polimero que tiene al
menos dos grupos tiol, tal como, por ejemplo, un compuesto de la estructura (II) descrita anteriormente. Los ditioles
adecuados para su uso en la preparacion del politioéter con funcionalidad epoxi utilizado para producir los
politioéteres con funcionalidad amina/hidroxi utilizados en ciertas realizaciones de la presente invencién incluyen, sin
limitacion, aquellos ditioles descritos con detalle anteriormente.

En ciertas realizaciones de los politioéteres con funcionalidad epoxi que tienen la estructura (V), R* puede ser un
grupo n-alquileno Cy6, por ejemplo, 1 2 etilenditiol, 1,3-propileneditiol, 1,4-butileneditiol, 1,5-pentilenditiol, o 1,6-
hexilenoditiol. En otras realizaciones, R** en la estructura (V) puede ser un grupo alquileno ramificado Cs.6 que tiene
uno o mas grupos colgantes, por ejemplo, 1,2- propllendltlol 1,3-butileneditiol, 2,3-butileneditiol, 1,3-pentilenditiol, y
1,3-ditio-3-metilbutileno. En ciertas realizaciones, R? puede ser un cicloalquileno Ce.s 0 un grupo alquilcicloalquileno
Cs-10, por ejemplo, dipentilendimercaptano y etilciclohexilenditiol (ECHDT).

En ciertas realizaciones, el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi incluido en las composiciones de la presente
invencion procede de un politioéter con funcionalidad epoxi que se prepara a su vez haciendo reaccionar, por
ejemplo, un éter divinilico o una mezcla de éteres divinilicos con un exceso de un ditiol o una mezcla de ditioles. En
ciertas realizaciones, se hacen reaccionar (n) moles de un poli(tiol) que tiene la estructura (Il) o una mezcla de al
menos dos politioles que tienen la estructura (Il) con (n) moles de un éter polivinilico que tiene la estructura (Ill)
descrita anteriormente.

La reaccion entre un ditiol y un éter de polivinilo para preparar un politiol que tiene la estructura (Il) también se
describe en la patente de Estados Unidos n.°© 5.912.319.

En la estructura (V), R? es un grupo de enlace divalente. En ciertas realizaciones, R* puede proceder de un
monoepoxido que tiene la estructura (VI):

O

2 A
RZ—CH—CH, VD)

en la que R? incluye grupos que son reactivos con tioles tales como, por ejemplo, grupos olefinicos. El grupo
olefinico puede ser un grupo alquileno o un grupo oxialquileno que tiene de 3 a 20 atomos de carbono, tal como de 3
a 5 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los monoepdxidos que tienen la estructura (VI) incluyen alil glicidil
éter, 1,2-epoxi-5-hexeno, 1,2-epoxi-7-octeno, 1,2-epoxi-9-deceno, 4-vinil-1-ciclohexeno, monoepéxido de butadieno,
monoepoxido de isopreno y monoepéxido de limoneno.

Por lo tanto, en ciertas realizaciones, el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi incluido en las composiciones de
la presente invencion procede de un politioéter con funcionalidad epoxi que es el producto de reaccion de un ditiol,
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una diolefina y una monoepoxi-olefina, que tiene la siguiente estructura (VII):

A

CHy—CH— R X— R [—5—((Hy)— O— [ R®*— O—Jy—(CHp— S— R —J— X—R*—

@)

CH=CHb 1y

en la que R* y R?? son como se ha descrito anteriormente con respecto a la estructura (V); p es un nimero entero
de 2 a 6, m es un nimero racional que tiene un valor que oscila de 0 a 50, tal como de 0 a 10 o de 1 a 10, n es un
numero entero de 1 a 60, tal como de 1 a 10, en algunos casos 2; y cada R es un grupo de unién divalente.

Los politioéteres con funcionalidad epoxi adecuados estan disponibles en el mercado bajo el nombre comercial
Permapol® I-5534 en PRC-DeSoto International, Inc., Burbank, California.

En ciertas realizaciones, los politioéteres con funcionalidad amina/hidroxi utilizados en la presente invencion se
preparan haciendo reaccionar uno 0 mas politioéteres con funcionalidad epoxi del tipo descrito anteriormente con un
exceso de una o mas poliaminas. Por lo tanto, en ciertas realizaciones, por ejemplo, (n) moles de uno o mas
politioéteres con funcionalidad epoxi se hacen reaccionar con (> n) moles de una o mas poliaminas. Como se usa en
la presente memoria, el término "poliamina” se refiere a un compuesto que comprende dos 0 mas grupos amina por
molécula.

Las poliaminas adecuadas para su uso en la produccion de los politioéteres con funcionalidad amina/hidroxi
utilizados en la presente invencion incluyen, por ejemplo, poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas, poliaminas
aromaticas y mezclas de las mismas. En ciertas realizaciones, la poliamina puede incluir poliamina que tiene al
menos dos grupos funcionales seleccionados independientemente entre amina primaria (-NHz), amina secundaria (-
NH-) y sus combinaciones. En ciertas realizaciones, la poliamina tiene al menos dos grupos amina primarios.

En ciertas realizaciones, la poliamina es una poliamina que contiene azufre. Ejemplos no limitantes de poliaminas
gue contienen azufre adecuadas son isomeros de bencenodiamina-bis(metiltio)-, tales como 1,3-bencenodiamina-4-
metil-2,6-bis(metiltio)- y 1,3-bencenodiamina-2 -metil-4,6-bis(metiltio)-, cuyas estructuras se ilustran a continuacion:

NH, NH,
H;CS SCH; H;CS CH;

H NH, H NH,
CH, SCH,

Tales poliaminas que contienen azufre estan disponibles en el mercado en Albemarle Corporation bajo el nombre
comercial Ethacure 300.

Las poliaminas adecuadas para su uso en la presente invencién también incluyen, por ejemplo, materiales que
tienen la siguiente estructura quimica:

R, Ry

H,N NH,

Ry Ry

R; R;

s

en la que R1 y Ry se pueden seleccionar cada uno independientemente entre grupos metilo, etilo, propilo e
isopropilo, y Rz se pueden seleccionar entre hidrégeno y cloro. Ejemplos no limitantes de agentes de curado que
contienen amina para su uso en la presente invencién incluyen los siguientes compuestos, fabricados por Lonza Ltd.
(Basilea, Suiza): LONZACURE® M-DIPA (R: es C3H7, Rz es C3H7, Rz es H), LONZACURE® M-DMA (R1 es CHs, R2
es CHs, Rz es H), LONZACURE® M-MEA (R; es CHs, R, es R, es CyHs, Rs es H), LONZACURE® M-MIPA (R; es
CHs, R2 es C3H7, Rz es H), LONZACURE® M-CDEA (R; es C2H 5, R, es CzHs, R3 es Cl).

En ciertas realizaciones, la poliamina comprende una diamina, tal como 4,4'-metilenbis(3-cloro-2,6-dietilanilina)
(Lonzacure® M-CDEA), 2,4-diamino-3,5-dietil-tolueno, 2,6-diamino-3,5-dietil-tolueno y sus mezclas (colectivamente
"dietiltoluendiamina” o "DETDA"), una diamina que contiene azufre, tal como Ethacure 300 descrita anteriormente,
4,4'-metilen-bis-(2-cloroanilina) y sus mezclas. Otras diaminas adecuadas incluyen 4,4'-metilen-bis(dialquilanilina),
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4,4'-metilen-bis(2,6-dimetilanilina), 4,4'-metilen-bis(2,6-dietilanilina), 4,4'-metilen-bis(2-etil-6-metilanilina), 4,4'-metilen-
bis(2,6-diisopropilanilina), 4,4'-metilen-bis(2-isopropil-6-metilanilina) y/o 4,4'-metilen-bis(2,6-dietil-3-cloroanilina).

Ademas, ejemplos no limitantes de poliaminas adecuadas pueden incluir etilenaminas, tales como, pero no limitado
a, etilendiamina (EDA), dietilentriamina (DETA), trietilentetramina (TETA), tetraetilenpentamina (TEPA),
pentaetilenhexamina (PEHA), piperazina, morfolina, morfolina sustituida, piperidina, piperidina sustituida,
dietilendiamina (DEDA), 2-amino-1-etilpiperazina y sus mezclas. En ciertas realizaciones, la poliamina se pueden
seleccionar entre uno o mas isémeros de dialquil-C;-Cs-toluendiamina, tales como, pero no limitado a, 3,5-dimetil-
2,4-toluendiamina, 3,5-dimetil-2,6 -toluenodiamina, 3,5-dietil-2,4-toluendiamina, 3,5-dietil-2,6-toluendiamina, 3,5-
diisopropil-2,4-toluendiamina, 3,5-diisopropil-2,6-toluendiamina, y sus mezclas. En ciertas realizaciones, la poliamina
puede ser metilen-dianilina o di(para-aminobenzoato) de trimetilenglicol o sus mezclas.

En ciertas realizaciones, la poliamina puede incluir al menos una de las siguientes estructuras generales:

NH,

2 - 2

EAN NH,
HEN\O O/ -

En ciertas realizaciones, la poliamina puede incluir una o0 mas metilen(bis)anilinas, uno o mas sulfuros de anilina, y/o
una o mas bianilinas que pueden estar representadas por las siguientes estructuras generales:

10
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Rz

Rz

NH,

HN

Rs

Rs

NII,

R

Ry

H,N

Rs

Rs

Rs

NH,

NH,

R

Rs

Rs

Rs

Rs

Rs

R3

HN

NH,

Ry

Rs

NH,

R;

NIL,

Rs

Rs

NI,

NH,

Rs

Rs

R;

NI,

Rs

Rs

11
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R; NI,
HN Ry
Ry s Rs
Rs Rs
R3 RS
H,N Ry
Ry S NH,
Rs R4
NH, Rs
Ry Ry
Rs S NH,
Rs Ry
Rs Rs Rs R3
Ry Rs Rs Ry



10

15

20

25

ES 2634 154 T3

Ry Rs Ry NIL
R Rs

NHZHM

Ry Rs

NH,

R; R NH,
H O
R Rs R Rs
Rs Rs R3 NH,
H O
NH, Ry Rs Rs

en la que Rz y R4 pueden representar cada uno independientemente alquilo C; a Cs, Y Rs se pueden seleccionar
entre hidrégeno y halégeno, tal como, pero no limitado a, cloro y bromo.

En ciertas realizaciones, la poliamina puede incluir materiales que pueden estar representados por la siguiente

estructura general:
NH,
Rz Rao
Rops NH;
Ry

en la que Rz, R21, R22 ¥ R23 se pueden seleccionar cada uno independientemente entre H, alquilo C; a Csz, CH3-S-y
halégeno, tal como, pero no limitado a, cloro o bromo. En ciertas realizaciones, la poliamina representada por la
estructura inmediatamente precedente puede ser dietiltoluenodiamina (DETDA) en la que Rz es metilo, Rz y R21
son cada uno etilo y Ry, es hidrégeno. En ciertas realizaciones, la poliamina puede ser 4,4'-metilendianilina.

Como se apreciara a partir de la descripcion anterior, en ciertas realizaciones, las composiciones de la presente
invencién comprenden un politioéter con funcionalidad amina/hidroxilo de la estructura (IX):

o OH

|
Y— NH-CH— CH—R™ - X— R [ S— ((Hp)y— O— [~ R*—O—|or— ((Hp)y— S— R — | — X— RE—éH—CHZ—NH—Y (IX)

en la que R*, R?, R%, p, m y n son tal como se han definido anteriormente con respecto a la estructura (VII) e Y es
un resto que contiene grupos amina, en algunos casos un resto que contiene grupos amina primaria que comprende
uno o mas anillos aromaticos.

En ciertas realizaciones, el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi descrito anteriormente es liquido a
temperatura ambiente. Ademas, en ciertas realizaciones, el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi descrito
anteriormente tiene una viscosidad, al 100 % de sélidos, no superior a 50 poises, tal como no mas de 10 poises,
medida a una temperatura de aproximadamente 25 °C y a una presiéon de 760 mm Hg determinada de acuerdo con
la norma ASTM D-2849 879-90 utilizando un viscosimetro Brookfield CAP 2000. Se puede utilizar cualquier punto
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final dentro de los intervalos anteriores.

En ciertas realizaciones, el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi descrito anteriormente tiene un peso molecular
promedio en nimero de 500 a 2000 gramos por mol, tal como de 1200 a 1300 gramos por mol, el peso molecular
gue se determina por cromatografia de permeacion de gel usando un patrén de poliestireno. Se puede utilizar
cualquier punto final dentro de los intervalos anteriores.

Los ejemplos de la presente invencion ilustran adicionalmente métodos adecuados para preparar un politioéter con
funcionalidad amina/hidroxi adecuado para su uso en la presente invencion.

Ademas de los componentes descritos anteriormente, ciertas realizaciones de las composiciones de la presente
invencion incluyen materiales adicionales. Por ejemplo, las cargas utiles en ciertas realizaciones de las
composiciones de la invencion para una aplicacion aeroespacial incluyen, por ejemplo, negro de humo y/o carbonato
de calcio (CaCO3). Las cargas de compuesto de encapsulacion incluyen, de forma ilustrativa, materiales de alta
separacion de bandas, tales como sulfuro de zinc y compuestos inorganicos de bario. En ciertas realizaciones, las
composiciones incluyen del 10 al 70 % en peso de la carga o combinacién de cargas seleccionadas, tal como del 10
al 50 % en peso basado en el peso total de la composicion.

El sellante y/o las composiciones de encapsulacion de ciertas realizaciones de la presente invencién pueden
comprender uno o mas promotores de adhesién. Los promotores de adhesion adecuados incluyen compuestos
fendlicos tales como resina fenélica METHYLON disponible en Occidental Chemicals, organosilanos tales como
silanos con funciones epoxi, mercapto o amino tales como A-187 y A-1100 disponibles en OSi Specialties. En ciertas
realizaciones, se emplea un promotor de adhesién en una cantidad del 0,1 al 15 % en peso basado en el peso total
de la composicion.

En ciertas realizaciones, hay presente un plastificante en la composicién en una cantidad que oscila del 1 al 8 por
ciento en peso basado en el peso total de la formulaciéon. Los plastificantes que son (tiles en composiciones
polimerizables de la invencién incluyen ésteres de ftalato, parafinas cloradas, terfenilos hidrogenados, etc.

En ciertas realizaciones, las composiciones de la presente invencion pueden comprender ademas uno o mas
disolventes organicos, tales como alcohol isopropilico, en una cantidad que oscila, por ejemplo, del 0 al 15 por ciento
en peso sobre la base del peso total de la formulacion, preferentemente menos del 15 por ciento en peso y mas
preferentemente menos del 10 por ciento en peso.

Sin embargo, en ciertas realizaciones, las composiciones de la presente invencién estan sustancialmente libres o, en
algunos casos, completamente libres, de cualquier disolvente, tal como un disolvente organico o un disolvente
acuoso, es decir, agua. Dicho de manera diferente, en ciertas realizaciones, las composiciones de recubrimiento de
la presente invencién son sustancialmente activas al 100 %. Tal como se utiliza en la presente memoria, el término
"sustancialmente libre" significa que el material que se esta describiendo esta presente en la composicion, si es el
caso, como impureza accidental. En otras palabras, el material no afecta a las propiedades de la composicion. Como
se usa en la presente memoria, el término "completamente libre" significa que el material que se esta describiendo
no esta en absoluto presente en la composicion.

En ciertas realizaciones, las composiciones de la presente invencion comprenden un colorante. Como se usa en la
presente memoria, el término "colorante" significa cualquier sustancia que imparte color y/u otra opacidad y/u otro
efecto visual a la composicién. El colorante puede afiadirse al recubrimiento en cualquier forma adecuada, tal como
particulas discretas, dispersiones, soluciones y/o escamas. En los recubrimientos de la presente invencion se puede
usar un solo colorante o una mezcla de dos o més colorantes.

Los colorantes de ejemplo incluyen pigmentos, colorantes y tintes, tales como los usados en la industria de la pintura
y/o listados en la Asociacion de Fabricantes de Color Seco (DCMA), asi como composiciones de efectos especiales.
Un colorante puede incluir, por ejemplo, un polvo sélido finamente dividido que es insoluble pero humectable en las
condiciones de uso. Un colorante puede ser organico o inorganico y puede ser aglomerado o no aglomerado. Los
colorantes se pueden incorporar en los recubrimientos mediante el uso de un vehiculo de molturacion, tal como un
vehiculo de molturacién de acrilico, cuyo uso sera familiar para un experto en la técnica.

Ejemplos de pigmentos y/o composiciones de pigmentos incluyen, pero no se limitan a, carbazol dioxazina pigmento
en bruto, azo, monoazo, disazo, naftol AS, tipo de sal (lacas), bencimidazolona, condensacion, complejo metalico,
isoindolinona, isoindolina y ftalocianina policiclica, quinacridona, perileno, perinona, dicetopirrolopirrol, tioindigo,
antraquinona, indantrona, antrapiririmidina, flannahrona, piridona, anhantirona, dioxazina, triarilcarbonio, pigmentos
de quinoftalona, rojo de diceto pirrolo pirrol (rojo DPPBO), didxido de titanio, negro de humo y sus mezclas. Los
términos "pigmento” y "carga coloreada" se pueden usar indistintamente.

Los colorantes de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, aquellos que son a base de disolventes y/o de agua tales
como ftalo verde o azul, éxido de hierro, vanadato de bismuto, antraquinona, perileno, aluminio y quinacridona.
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Los tintes de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, pigmentos dispersos en vehiculos acuosos o miscibles con agua
tales como AQUA-CHEM 896 disponible en el mercado en Degussa, Inc., CHARISMA COLORANTS y MAXITONER
INDUSTRIAL COLORANTS disponibles en el mercado de la division Accurate Dispersions de Eastman Chemical,
Inc.

Como se ha indicado anteriormente, el colorante puede estar en forma de una dispersion que incluye, pero no se
limita a, una dispersién de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas colorantes
de nanoparticulas altamente dispersos y/o particulas de colorante que producen un color visible y/u opacidad y/o
efecto visual deseados. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como pigmentos o tintes
que tienen un tamafio de particula inferior a 150 nm, tal como inferior a 70 nm, o inferior a 30 nm. Las nanoparticulas
se pueden producir moliendo solucién madre de pigmentos organicos o inorganicos con medios de molienda con un
tamafio de particula de menos de 0,5 mm. Ejemplos de dispersiones de nanoparticulas y métodos para fabricarlas
se identifican en la patente de Estados Unidos n.° 6.875.800 B2, que se incorpora en la presente memoria como
referencia. Las dispersiones de nanoparticulas también pueden producirse por cristalizacion, precipitacion,
condensacion en fase gaseosa y desgaste quimico (es decir, disolucion parcial). Con el fin de minimizar la
reaglomeracién de las nanoparticulas dentro del recubrimiento, se puede usar una dispersién de nanoparticulas
recubiertas de resina. Como se usa en el presente documento, una "dispersién de nanoparticulas recubiertas con
resina" se refiere a una fase continua en la que se dispersan "microparticulas compuestas" discretas que
comprenden una nanoparticula y un recubrimiento de resina sobre la nanoparticula. Ejemplos de dispersiones de
nanoparticulas recubiertas con resina y métodos para fabricarlas se identifican en la publicacion de la solicitud de
patente de EE.UU. 2005-0287348 Al, presentada el 24 de junio de 2004, la solicitud provisional de EE.UU. n.°
60/482167 presentada el 24 de junio de 2003 y la solicitud de patente de EE.UU. n.° de serie 11/337.062,
presentada el 20 de enero de 2006, que también se incorpora en la presente memoria como referencia.

Las composiciones de efectos especiales de ejemplo que se pueden usar en las composiciones de la presente
invencion incluyen pigmentos y/o composiciones que producen uno o mas efectos de apariencia tales como
reflectancia, perlescencia, brillo metalico, fosforescencia, fluorescencia, fotocromismo, fotosensibilidad,
termocromismo, goniocromismo y/o cambio de color. Las composiciones de efectos especiales adicionales pueden
proporcionar otras propiedades perceptibles, tales como opacidad o textura. En una realizacion no limitante, las
composiciones de efecto especial pueden producir un cambio de color, de manera que el color del recubrimiento
cambia cuando el recubrimiento se observa a angulos diferentes. Las composiciones de efecto de color de ejemplo
se identifican en la patente de Estados Unidos n.° 6.894.086, incorporada en la presente memoria como referencia.
Las composiciones de efecto de color adicionales pueden incluir mica recubierta transparente y/o mica sintética,
silice recubierta, alimina recubierta, un pigmento de cristal liquido transparente, un recubrimiento de cristal liquido
y/o cualquier composicién en la que la interferencia resulta de un diferencial de indice de refraccién dentro del
material y no debido al indice de refraccion diferencial entre la superficie del material y el aire.

En general, el colorante puede estar presente en cualquier cantidad suficiente para impartir el efecto visual y/o de
color deseado. El colorante puede comprender del 1 al 65 por ciento en peso de las presentes composiciones, tal
como del 3 al 40 por ciento en peso o del 5 al 35 por ciento en peso, con porcentaje en peso basado en el peso total
de las composiciones.

En ciertas realizaciones, el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el poliuretano con funcionalidad
isocianato y el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi se combinan en cantidades tales que la proporciéon de
moles de politioéter-poliuretano y/o politiouretano con funcionalidad isocianato a politioéter con funcionalidad
amina/hidroxi es superior a 2:1, en algunos casos de al menos 2,5:1, en algunos casos de al menos 3:1 y/o en
algunos casos no mas de 5:1, en algunos casos no mas de 4,5:1 y en ctros casos, no mas de 4: 1.

En ciertas realizaciones, las composiciones, tales como las composiciones sellantes descritas anteriormente, se
conforman como composiciones de envases multiples, tales como composiciones de dos envases, en las que un
envase comprende el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el politiouretano con funcionalidad
isocianato y el segundo envase comprende el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi descrito anteriormente. Los
aditivos descritos anteriormente y otros materiales se pueden afiadir a cualquiera de los envases segln se desee o
sean necesarios. Los dos envases simplemente se mezclan en el momento o cerca del momento de uso.

Las composiciones de la presente invencidon se pueden aplicar a cualquiera de varios sustratos. Los sustratos
comunes a los que se aplican las composiciones de la presente invencion pueden incluir formas de titanio, acero
inoxidable, aluminio, anodizado, imprimado, recubierto organicamente y sus formas recubiertas con cromato, epoxi,
uretano, grafito, compuesto de fibra de vidrio, KEVLAR®, acrilicos y policarbonatos.

Las composiciones de la presente invencion se pueden aplicar directamente sobre la superficie de un sustrato o
sobre una capa inferior por cualquier proceso de recubrimiento adecuado conocido por los expertos en la técnica,
por ejemplo, por recubrimiento por inmersion, recubrimiento por rodillo directo, recubrimiento por rodillo inverso,
recubrimiento por cortina, recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento con cepillo, recubrimiento al vacio y sus
combinaciones. El método y aparato para aplicar la composicion al sustrato se puede determinar, al menos en parte,
por la configuracion y el tipo de material de sustrato.
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En ciertas realizaciones, sin embargo, las composiciones de la presente invencion son particularmente adecuadas
para su aplicacion por pulverizacion y, por tanto, son composiciones pulverizables, incluso cuando estan sustancial o
completamente exentas de compuestos organicos volatiles. Como se usa en la presente memoria, el término
"pulverizable" se refiere a composiciones que pueden aplicarse en una pelicula continua que se adhiere a un
sustrato en una sola pasada usando una pistola de pulverizacién, tal como una pistola de pulverizacién de alto
volumen y baja presién (HVLP) tal que la pelicula proporciona una capa lo suficientemente gruesa (que se cree que
es de aproximadamente 20 a 120 milésimas de pulgada) para evitar la fuga de los contenidos fuera del depdsito de
combustible de una aeronave durante las condiciones ambientales experimentadas por el depésito de combustible.

Las formulaciones de sellado o encapsulado anteriores a menudo se curan a temperatura y presién ambiente, sin
embargo las formulaciones generalmente se pueden curar a una temperatura en el intervalo de 0°C a 100 °C.
Sorprendentemente se ha descubierto que, al menos en algunas realizaciones de la presente invencion, las
composiciones sellantes que comprenden un politioéter y que: (a) estan sustancialmente libres de compuestos
organicos volatiles; (b) son pulverizables; y (c) son resistentes al combustible. Como resultado, la presente invencion
también se refiere a tales composiciones sellantes.

Tal como se utiliza en la presente memoria, el término "resistente al combustible" significa que las composiciones de
la presente invencion, cuando se aplican a un sustrato y se curan, pueden proporcionar un sellante curado que tiene
un porcentaje de dilatacion volumétrica no superior al 40 %, en algunos casos no superior al 25 %, en algunos casos
no superior al 20 % después de su inmersion durante una semana a 140 °F (60 °C) y a presion ambiente en el fluido
de referencia a chorro (JRF) de tipo 1 de acuerdo con métodos similares a los descritos en la norma ASTM D792 o
AMS 3269, incorporado en la presente memoria como referencia. El fluido de referencia a chorro JRF de tipo 1, tal
como se emplea en la presente memoria para la determinacion de la resistencia al combustible, tiene la siguiente
composicion (véase AMS 2629, publicada el 1 de julio de 1989), § 3.1.1 y siguientes, disponible en la SAE (Society
of Automotive Engineers, Warrendale, Pa.) (que se incorpora en la presente memoria como referencia):

Tolueno 28 £1 % en volumen
Ciclohexano (técnico) 34 +1 % en volumen
Isooctano 38 £1 % en volumen
Disulfuro de dibutilo terciario (dulce médico) 1+ 0,005 % en volumen

En ciertas realizaciones, los sellantes curados de la presente invencidn tienen una temperatura de transicion vitrea
(Tg) que no es superior a -50 °C, en algunos casos de -50°C a -60°C, segun se determina por calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

En ciertas realizaciones, los sellantes curados de la presente invencién tienen buena flexibilidad a baja temperatura
segun se determina por métodos conocidos, por ejemplo, mediante los métodos descritos en la norma AMS
(Especificacion de material Aeroespacial) 3267 §4.5.4.7, MIL-S (Especificacion militar) - 8802E §3.3.12 y MIL-S-
29574, y por métodos similares a los descritos en la norma ASTM (Sociedad americana para ensayos y materiales)
D522-88, las cuales se incorporan en la presente memoria como referencia. Las formulaciones curadas que tienen
una buena flexibilidad a baja temperatura son deseables en aplicaciones aeroespaciales debido a que las
formulaciones estan sometidas a amplias variaciones en las condiciones ambientales, tales como temperatura y
presion, y condiciones fisicas tales como la contraccién y expansion y la vibracién de las juntas.

En ciertas realizaciones, las composiciones sellantes de la presente invencion también se curan relativamente rapido
bajo condiciones ambientales. Por ejemplo, en ciertas realizaciones, las composiciones sellantes proporcionan una
pelicula libre de adherencia en no méas de 1 hora, en algunos casos no mas de media hora, después de la aplicacion
y el curado en condiciones ambientales. Para los efectos de la presente invencion, el tiempo libre de adherencia se
mide de acuerdo con el procedimiento descrito en el § 3.6.8 del procedimiento de ensayo AS5127/1, § 5.8 de AMS
3265B.

En ciertas realizaciones, las composiciones sellantes de la presente invencion proporcionan un sellante curado que
tiene un alargamiento de al menos el 100 % y una resistencia a la traccion de al menos 500 psi cuando se mide de
acuerdo con el procedimiento descrito en el § 3.3.17.1 de AMS 3279, procedimiento de ensayo AS5127/1, 8 7.7.

En ciertas realizaciones, las composiciones sellantes de la presente invencion proporcionan un sellante curado que
tiene una resistencia al cizallamiento de la capa superior a 200 psi, en algunos casos al menos 400 psi cuando se
mide de acuerdo con el procedimiento descrito en BSS 7272.

Como deberia ser evidente a partir de la descripcion anterior, la presente invencién también se refiere a métodos
para sellar una abertura utilizando una composicion de la presente invencion. Estos métodos comprenden (a) aplicar
una composicion de la presente invencion a una superficie a sellar y abrir; y (b) permitir que la composicion se cure,
por ejemplo, bajo condiciones ambientales. Como se apreciara también, la presente invencion también se refiere a
vehiculos aeroespaciales que comprenden al menos una superficie recubierta con una composicion de
recubrimiento de la presente invencién, asi como a vehiculos aeroespaciales que comprenden al menos una
abertura sellada con una composicion sellante de la presente invencion.

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2634 154 T3

Los ejemplos siguientes, que ilustran la invencion, sin embargo, no se consideran limitantes de la invencion a sus
detalles. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes en los siguientes ejemplos, asi como a
lo largo de la memoria descriptiva, son en peso.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis de politeroéter protegido termina Imente con mercaptano

Se carg6 un matraz de 4 bocas de 5 litros con 2254,49 g (12,37 mol) de dimercaptodioxaoctano (DMDO). El matraz
se enjuago con nitrégeno, el contenido se calentd a 60 °C y, bajo agitacion, se afiadié una solucién de 1,61 g (0,008
mol) de iniciador radicalario Vazo-67 [2,2'-azobis(2-metilbutironitrilo)] en 1771,35 g (11,20 mol) de éter divinilico de
dietilenglicol (DEG-DVE) durante un periodo de 5,5 horas mientras se mantenia la temperatura a 60-65 °C. La
mezcla se agit6 entonces a 70 °C durante 1,5 horas méas. Para completar la reaccién, se afiadieron nueve porciones
de Vazo-67 (cada una de 0,901 g, 0,0046 mol) a intervalos de una hora mientras se mantenia la temperatura de la
mezcla de reaccion a 70 °C. El contenido se calent6 a 90 °C durante 2 h, se enfrié a 70 °C y se evacu6 a 10 mm Hg
durante 1 hora para dar un politioéter liquido amarillo débil (4025,84 g, Rendimiento: 100 %); que tiene un peso
equivalente de 1702 y una viscosidad de 54 poises (medida a una temperatura de aproximadamente 25 °C y a una
presion de aproximadamente 760 mm Hg de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90 usando un viscosimetro
Brookfield CAP 2000).

Ejemplo 2: Sintesis de politioéter protegido terminal mente con isocianato

Se cargd un matraz de 4 litros de 5 litros con 1932,62 g (0,59 mol) del politioéter protegido terminalmente
mercaptano del Ejemplo 1, se evacu6 el matraz de reaccion a 1 mm de Hg durante 0,5 horas y se liberé vacio bajo
nitrégeno. Se afiadié Rubinate 9433 (1210,44 g, 4,54 mol, diisocianato de difenilmetano modificado, un producto de
Huntsman International) y se mezclé6 durante 15 min. Se afiadi6 Polycat 8 (0,94 g, 0,008 mol, N,N-
dimetilciclohexilamina, un producto de Air Products) como catalizador base. Se desarrollé una exotermia suave y se
elevo la temperatura de reaccion a 37 °C. Sin calentamiento externo, se continud la agitacion a 37-39 °C durante
0,75 h. La mezcla de reaccion se calenté a 39-50 °C durante 2 h. El peso equivalente de mercaptano de la mezcla
de reaccion era de 117.660 en esta etapa. La mezcla de reaccién se evacu6 a 46 °C/10 mm Hg durante 1 hora.
Después de liberar el vacio bajo nitrégeno, se afadié cloruro de benzoilo (1,26 g, 0,009 mol), un estabilizante, y se
agité durante 10 min. El producto de reaccion era de color amarillo; tiene un peso equivalente de NCO de 415 y una
viscosidad de 148 poises (medida a una temperatura de aproximadamente 25°C y a una presion de
aproximadamente 760 mm Hg de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90 usando un viscosimetro Brookfield
CAP 2000).

Ejemplo 3: Sintesis de politioéter protegido terminal mente con amina

Un matraz de 4 bocas de 3 litros se carg6 con 1703,46 (1,47 mol) de Permapol® |-5534, un politioéter protegido
terminalmente con epoxi comercializado por PRC-DeSoto International, Inc., y 628,52 (2,94 mol) de Ethacure 300,
una diamina de Huntsman Inc. El contenido se mezcl6 bajo vacio (10 mm Hg) durante 0,25 h. Se afiadié Polycat 8
(0,47 g, 0,0037 mol) y la mezcla se calentd a 84-92 °C durante 10 h. El producto era de color marrén claro y tenia
una viscosidad de 6 poises (medida a una temperatura de aproximadamente 25 °C y a una presion de
aproximadamente 760 mm Hg de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90 utilizando un viscosimetro Brookfield
CAP 2000).

Ejemplo 4: Preparacion de la formulacién sellante pul verizable

La Parte A de la composicién sellante se preparé mezclando 300 gramos del politioéter protegido terminalmente con
isocianato del Ejemplo 2 con 85 gramos de caprolactona. La Parte B de la composicion sellante se prepard
mezclando 191,6 gramos del politioéter del Ejemplo 3 con 2,9 gramos de pasta de pigmento negro y 2,5 gramos de
Silquest A-1100 (y-aminopropiltrietoxisilano, comercializado por OSi Specialties).

El sellante se prepard para su andlisis mezclando la Parte A y la Parte B en los pesos indicados anteriormente o
pulverizando a través de un mezclador estéatico a 2 partes de A a 1 parte de B en volumen. Un sellante preparado a
partir de la composicion anterior exhibié las propiedades expuestas en la Tabla 1.

TABLA 1
Probado de acuerdo con métodos en SAE AS5127/1 (excepto como se indica)
Propiedad Resultado
Tiempo de aplicacion 10 minutos
tiempo libre de adherencia 40 minutos
Curado estandar <1 hora
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Gravedad especifica 1,21

Dureza a 14 dias 80 Shore A
Aumento de volumen 16 %

Traccion y alargamiento

Curado estandar 589 psi 305 %
7 dias a 60 °C en JRF tipo | 779 psi 277 %
7 dias a 120 °C 1203 psi 119 %
7 dias en 3 % de NaCl 807 psi 342 %
Adhesién por pelado v cizallamiento ;;c;g%do a la especificacion Boeing BSS 7272 en panel Mil C-
Curado estandar 590 psi

7 dias a 60 °C en JRF tipo | 367 psi

7 dias 60 °C JRF, 1 diaa 50 °C, 7 dias 120 °C | 923 psi

7 dias a 120 °C 333 psi

Aunque anteriormente se han descrito realizaciones particulares de esta invencién con fines de ilustracion, sera
evidente para los expertos en la técnica que se pueden hacer numerosas variaciones de los detalles de la presente
invencion sin apartarse de la invencion como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién sellante que comprende un politioéter, en donde la composicién sellante:

(a) esta sustancialmente libre de compuestos organicos volatiles;

(b) es pulverizable, es decir, la composicion puede aplicarse en una pelicula continua que se adhiere a un
sustrato en una sola pasada usando una pistola de pulverizacion de tal manera que la pelicula proporcione una
capa que tiene un espesor de 506 um a 3.048 um (20 a 120 mils); y

(c) es resistente al combustible, es decir, la composicién, cuando se aplica a un sustrato y se cura, proporciona
un sellante curado que tiene un porcentaje de dilatacién volumétrica no superior al 40 % después de inmersion
durante una semana a 60 °C (140 °F) y a presion ambiente en fluido de referencia de chorro (JRF) de tipo 1 de
acuerdo con métodos similares a los descritos en la norma ASTM D792 o AMS 3269 y en la que el politioéter
comprende

- un politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o un poliuretano con funcionalidad isocianato que
son el producto de reaccion de un politioéter con funcionalidad tiol y un compuesto con funcionalidad
isocianato y

- un politioéter con funcionalidad amina/hidroxi.

2. La composicidn sellante de la reivindicacion 1, en la que el politioéter con funcionalidad tiol tiene la estructura:
HS-R*-[-S-(CH2)p-O-[-R*-O-]m-(CH2)2-S-R*-],-SH,

en la que cada R independientemente indica un grupo n-alquileno C;.10, un grupo alquileno ramificado Ca6, un
grupo alquilenoxi, un grupo cicloalquileno Ce.g, un grupo alquilcicloalquileno Ce.10, un grupo heterociclico, o

-[(-CHR®)s-X-]g-(-CHR®)r-,
en la que

s es un namero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 6,

g es un numero entero que tiene un valor comprendido entre 1y 5,

r es un numero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 10,

cada R® es independientemente hidrégeno o metilo, y

cada X indica independientemente O, S, o -NHR-, en donde

R indica H o metilo; cada R? indica independientemente metileno, un grupo n-alquileno Cs.10, un grupo alquileno
ramificado C.., un grupo cicloalquileno Ce.s, un alquilcicloalquileno Cs.14, un grupo heterociclico o

{(-CHR®)s-X-q-(-CHR™)r-,
en la que
s, g, ry X son como se han definido anteriormente;
m es un numero racional que tiene un valor comprendido entre 0 y 50;
n es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 1y 60; y

p es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 6.

3. La composicidn sellante de la reivindicacion 1, en la que el compuesto con funcionalidad isocianato comprende

OCN CH; NCO

4. La composicion sellante de la reivindicacion 1, en la que el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o
el politiouretano con funcionalidad isocianato tienen la estructura:

Y—NH—C— X—R—[—S—(CHy)7— O—[—R*—0—In—(CHp);—S—R'—1,— X—C—NH—Y

en la que cada R! indica independientemente un grupo n-alquileno Cz.109, un grupo alquileno ramificado Cs.s, un
grupo alquilenoxi, un grupo cicloalquileno Ce.g, un grupo alquilcicloalquileno Ce.10, un grupo heterociclico, o

{(-CHR®)s-X-q-(-CHR™)r-,

en la que
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S es un numero entero que tiene un valor comprendido entre 2y 6,

g es un numero entero que tiene un valor comprendido entre 1y 5,

r es un namero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 10,

cada R® es independientemente hidrégeno o metilo, y

cada X indica independientemente O, S, o -NHR-, en donde

R indica H o metilo;

cada R? indica independientemente metileno, un grupo n-alquileno Cs.10, un grupo alquileno ramificado C.s, un
grupo cicloalquileno Cs.s, un alquilcicloalquileno Ce.14, un grupo heterociclico o

{(-CHR®)s-X-q-(-CHR™)r-,
en la que

S, g, ry X son como se han definido anteriormente;

m es un nimero racional que tiene un valor comprendido entre 0 y 50;

n es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 1y 60;

p es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 6;
cada X es independientemente O 0 S; y

cada Y es independientemente un resto que contiene grupos isocianato.

5. La composicion sellante de la reivindicacion 1, en la que el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y el
politioéter con funcionalidad amina/hidroxi, respectivamente, tienen una viscosidad al 100 % de solidos no superior a
400 y a 50 poises, respectivamente, a una temperatura de aproximadamente 25°C y a una presion de
aproximadamente 760 mm Hg determinada de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90 utlizando un
viscosimetro Brookfield CAP 2000.

6. La composicion sellante de la reivindicacion 1, en la que el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi es el
producto de reaccion de politioéter con funcionalidad epoxi y una poliamina.

7. La composicion sellante de la reivindicacion 6, en la que el politioéter con funcionalidad epoxi tiene la estructura:

R*'(—S—R*—CH—CH,),

en la que R?! indica un grupo n-alquileno Cs.10; un grupo alquileno ramificado Cs.s; un grupo alquilenoxi; un grupo
cicloalquileno Ce.g; un grupo alquilcicloalquileno Cs.10; un grupo heterociclico; o

(-CHR™)s-X-J¢-(-CHR™)~
en la que s es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 6, g es un nimero entero que tiene un
valor comprendido entre 1 y 5, r es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 10, R®es hidrégeno
o metiloy X representa O, S, o -NR%, en donde R indica un grupo alquilo; y cada R? es un grupo de unién divalente
y/o la poliamina comprende:

NH, NH;
H,C SCH; H3CS CH;

H NH, H NH,
CH, SCH3
0 una de sus mezclas.
8. La composicion sellante de la reivindicacion 1, en la que el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o
el poliuretano con funcionalidad isocianato y el politioéter protegido terminalmente con amina/hidroxi estan presentes
en cantidades tales que la proporcion de moles de politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o
politiouretano con funcionalidad isocianato a politioéter protegido terminalmente con amina/hidroxi es mayor de 2:1.

9. Una composicién multicomponente que comprende:

(@) un primer componente que comprende un politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o un
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politiouretano con funcionalidad isocianato que son el producto de reaccion de un politioéter con funcionalidad tiol
y un compuesto con funcionalidad isocianato; y
(b) un segundo componente que comprende un politioéter con funcionalidad amina/hidroxi.

10. La composicion multicomponente de la reivindicacion 9, en donde cuando se deposita sobre un sustrato y se
cura, la composicién proporciona un sellante aeroespacial resistente al combustible.

11. La composicion multicomponente de la reivindicacion 9, en la que el politioéter-poliuretano con funcionalidad
isocianato y/o el politiouretano con funcionalidad isocianato tienen la estructura:

Y—NH—ﬁ—X— R'—[—S—(CH)5—O0—[—R*—0—]Jn—(CHy)y—S—R'—]-— X—C—NH—Y
o) 0

en la que
cada R* indica independientemente un grupo n-alquileno Cy.10, un grupo alquileno ramificado C,.s, un grupo
alquilenoxi, un grupo cicloalquileno Cs.g, un grupo cicloalquileno Ce.10, un grupo heterociclico,

-[(-CHR®-)s-X-]q=(-CHR®-)-
en la que

s es un namero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 6,

g es un numero entero que tiene un valor comprendido entre 1y 5,

r es un namero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 10,

cada R’ es independientemente hidrégeno o metilo, y

cada X indica independientemente O, S, o -NHR-, en donde

R indica H o metilo;

cada R? independientemente indica metileno, un grupo n-alquileno Cz-10, un grupo alquileno ramificado Cz6, un
grupo cicloalquileno Cs.s, un grupo alquilcicloalquileno Cs.14, un grupo heterociclico, o

((-CHR®)s-X-]q-(-CHR>)r-
en la que

s, g, ry X son como se han definido anteriormente;

m es un nimero racional que tiene un valor comprendido entre 0 y 50;

n es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 1y 60;

p es un nimero entero que tiene un valor comprendido entre 2 y 6;
cada X es independientemente O 0 S; y

cada Y es independientemente un resto que contiene grupos isocianato.

12. La composicion multicomponente de la reivindicacion 9, en la que el politioéter-poliuretano con funcionalidad
isocianato y/o el poliuretano con funcionalidad isocianato tienen una viscosidad, al 100 % de sélidos, no superior a
400 poises a una temperatura de aproximadamente 25°C y a una presién de aproximadamente 760 mm Hg
determinada de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90 utilizando un viscosimetro Brookfield CAP 2000.

13. La composicién multicomponente de la reivindicacion 9, en la que el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi
tiene una viscosidad, al 100 % de solidos, no superior a 50 poises, medida a una temperatura de aproximadamente
25 °C y a una presion de aproximadamente 760 mm Hg determinada de acuerdo con la norma ASTM D-2849 §79-90
utilizando un viscosimetro Brookfield CAP 2000.

14. La composicién multicomponente de la reivindicacion 9, en la que el primer componente y el segundo
componente se combinan de manera que el politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato y/o el politiouretano
con funcionalidad isocianato y el politioéter con funcionalidad amina/hidroxi se combinen en cantidades tales que la
relacién de moles de politioéter-poliuretano con funcionalidad isocianato a politioéter protegido terminalmente con
amina/hidroxi es superior a 2:1.

15. Un vehiculo aeroespacial que comprende una abertura al menos parcialmente sellada con un sellante
depositado a partir de la composicion sellante de las reivindicaciones 1 o0 9.
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