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TATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN MATERIAL A BASE DF PO-
LIMERO SINTETICO", a favor de DON ANDRE ALBERT JEAN HVEfEAU,
de nacionalidad francesa, domiciliado en GINEBRA (Suiza),'ﬂ17,
Rue des Pierres du Niton'.
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RIZMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn tiene por objeto un procedimiento de
preparacién de un material a base de polimero sintético, siendo
este material, en general, de estructura celular y en un caso
particular, compacto y sin células.

Tal material puede estar producido segin este procedimiento
bajo una forma dura y rigida, o bién dura y elastica e inecluso
esponjosa y clastica; tanto en uno de estos casos como en los
otros dos, este matarial puede ser celular llevando células
abiertas, o células cerradas o simultaneamente células ablertas

¥ cerradas.,
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La invencidn tiene igualmente por objeto, a titulo de pro-
ducto industrial nuevo, los materisles obtenidos conforme el
procedimiento precitado.

Estog materisles pueden ester constituidos por una masa tni-
ca 0 por una massg compuesta constituida por la yuxﬁaposicién de
mesas elementales de naturalezas diferentes, ligadas solidamen-
te unas o otras, estendo una al menos de las citadas masas cone-
forme al procedimiento objeto Ge la invencidn. De preferencis,
sin embargo, y exceptuando los elementos que forman armadurs
(3eles como tubos de carton, hechos rigidos, por iﬁpregnacién
de elementos metalicos diversos, etc.), las diferentes mesas
serén de naturalezas diferentes, pero todas preparadas ccnforme
2l procedimiento precitado.

La ligazén entre las masas puede ser obtenida de cualquier
forma apropiade pero de preferencia dos capas adyacentes estan
formadas al contacte una de otra, simultaneamente o sucesivamen—
te, pero el endurecimiento de la primera capa formada no esté
todavie acebado, en este Ultimo caso, cuando se forma la segun—
da capa.

Se sobreentiende que la reparticion de las masas en la masa
conpuestia puede ser cualquiere y corresponde a los materiales
estratificados, a los materisles que formen los micleos, efC..

Le presente invencidn tiene tembién por objeto la formacidn
de masas compuestas o no conduciendo el material a un punto de
endureciniento sobre una superficie o en un volumen adecuado,
por ejemplo, en un molde (moldeo por inyeccién) 0 en une hilers
(extrusidn) o sobre wna superficie (pulverizacioén a pistola, co-
lada simple, inyeccidn) o en agua (construccidn de diques flofag

tes o nd).

La formecidn de tales masas por esta teécnica que forme parte
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del procedimiento segin le invencidn puesto que es imposible se-
parar la fase final de endurecimiento y las condiciones gedmétri
cas del mismo de la fase anterior de realizacidn de la mezcla.

E1 procedimiento segﬁn le invencidn para la preparacién de
un meteriasl a base de polimero gintético es notable espécialmen~
te en que consiste en formar una masa reacional que produce el
nacimiento del citado material por endurecimiento por efecto de
polimerizacidn, mezcléndose, a una temperatura comprendida entre
los 5°C. y 502C, una resina termoendurecible, fendlica o andloga,
de débil grado de polimerizacidn y previamente llevada a estado
liquido o viscoso, un catalizador de polimerizacién, un inhibidor
de polimerizacion y reglando las proporciones de los diferentes
congtituyentes de lg mezcls, asi como los momentos relativos de
su introduccidn, pare obtener un meterial de densidad dada.

La solicitud tiene como objeto encontrar si ers posible ob-
tener conforme el procedimiento de la invencidn un material de
densidad dada, y por otro lado, eventualmente, si se podia fijar
el tiempo de polimerizacién, es decir, el tiempo de endurecimien
t0 contado, por ejemplo, a partir del momento de la introduccidn
del catalizedor.

Por otra parte, es posible ohtener un campo muy amplio de
densidades, entre, por ejemplo, de 0'0l5 a 4 para el material
acabado para el empleo, combinando o né agentes hinchadores y de
cargas.

En el caso que se desee obtener un material celular, que es
el caso mas especielmente tratado por la presente invencidn, se
mezcla a los constituyentes citados (resina, catelizador, inhibi-
dor), un agente hinchador.

Para el regleje preciso de la duracidn de la polimerizaci&n

se procedersa de la maners siguiente: en ausencia del agente hin-
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chador para una resina y un catalizador (y eventuaslmente una o
varias cargas) de naturaleza y proporciones dadas (con relacidn
a la citads resina) se determina, en funcidn de la duracidn de
polimerizacidn que se desez tener, la proporcién de un ihhibitor
de natureleza dada. Se wtilizars, por ejemplo, a este efecto los
gbacos construidos experimentalmente, dando cada &baco, en las
condiciones particulares que se imponen, ls proporeién a tomar
del inhibitor dado enm funcidn del tiempo de polimerizacion, bus-
cado.

Es evidente que en ausencia del egente hinchador, la densi-
dad no puede alcanzar los valores menores del campo dado con an-
terioridad, pero se puede sin embargo, por wma eleccion Juieio-
sa de la naturalezs y de les proporciones, de una parte, enApe-
quefia medida, de la resina y del catalizador, y de otra parte,
sobre todo, de la carga, hacer variar notablemente esta densidad,
por ejemplo de 1,1 a 4.

En presencia de un agente hinchedor, pudiendo ser vestigios,
cuya pr0porci6n serg de preferencia inferior al 25¢% en peso de
le mezcla, sin que sea de otra maners puesto que la proporcién
de este agente hinchador afecta considersblemente la porosidad
(y por consigulente sobre la densidad) del material obienido.

Para el reglaje preciso de la densidad del citado material,
en todo el intervalo entre 0,015 a 4, se podra actuar unicamen-
te sobre la proporcidn del agente hinchador, pero se procederé
sobre ‘todo de la menere siguiente: para una resing y wn catali~
zador (y eventualmente una carga) de naturaleza y proporciones
dedas (con relecidn a la citeda resina), se determina, la dengi-
dad escogide a obtener, los pares de valores a tomgr pare las
proporciones de agente hinchador e inhibitor, estando la naturg-

leza de estos dos constituyentes supuesta fija. Se wtilizara,
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por ejemplo, a este efecto &bacos construidos experimentalmente,
dando cada abaco, en las condiciones particulares que se imponen
los pares de valores citados. Se sobreentiende que la fijacidn
de una cuelquiers de estas dos proporciones arrastre la fijacidn
de la otra, de suerte que la proporcién de inhibitor al estar
oblicatoriemente fijada, 1o mismo que los demas factores;testé
por comsiguiente conocido el tiempo de polimerizacidn,

Si se impone, ademss de la densidad del material, el tiempo
de polimerizacidn, no es posible fijar arbitrariamente lz pro-
porcidn de agente hinchador o la proporcidn de inhibitor y el
gbaco muestra que es preciso escoger obligatoriamente un par de
valores para estas proporciones, habiendo siempre una solucidn
al probleme asi planteado y siendo esta solucibn tnica.

Conforme a la invencidn, se mezclan de preferencia una o va-
rias cargas a los demas constituyentes del material, siendo asi
que en ausencia de toda carga las aplicaciones de un tal material
estan reducidas; estas cargas pueden ser pigmentos colorantes,
tintes liquidos, sustancias destinadas a modificar las propieda-
des fisicas y mecédnicas del material en un sentido dado, sustan-
cias que aumenten la resistencia a la corrosion ¥y a los agentes
quimicos, a la accion del calor y del fuego (ignifugos tales co-
mo el tricresilfosfato, 10s silicatos de potasio y de aluminio),
sugtancias pars insonorizer, etc.; los materiales segﬁn la inven
cidn son naturslmente dieléctricos, pero esta propiedad puede
ser aumentada al hacerlo ls proporcidén de asbesto.

Los fenoplastos conocidos no soportan, en genersl, tempera-
turas superiores g 2002C; por encima de esta, pierden sus propie
dades y dimensiones; por el contrario el material conforme la
invencion puede soportar sin deformacidn, ni modificacidén dimen-

sional, temperaturas notablemente mas elevedas (especialmente
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en el caso, como se vera a continuacion, que se emplee como agen
te hinchador, un asbesto); este material puede incluso soportar
une temperatura del orden de los 8008C. y mas empleando cargas
especiales: cargas minerales calcinadas (alﬁmina, magnesia) .

Conforme al procedimiento de la presente invencién, se utili-
za una resing termoendurecible, fendlica o anéloga, lleveada al
estado liquido o viscoso, por cualquier medio apropiado, para
realizZar la mezcla; le resina base es un policondensado de deébil
grado de polimerizaoién con relacitn sl del material final; este
policondensado se presenta generalmente bajo forms sélida, solu~
ble en ciertos disolventes, siendo en principioc esta formu fusi-
ble, pero dando por polimerizacidn més prolongads un material
infusible ( es por esto porque se le aplica la denominacidn de
termoendurecible) y para llevar a este policondensedo al estado
liquido o viscoso deseado (siendo este estado considerado en el
intervalo de temperatura de 5¢ y 502C ya citado) sera preciso,
por ejemplo solubilizarlo en un disolvente apropiado y/o poner-
10 en suspension en un liquido dado o mezclarlo con una cierta
proporcidn de este liquido; en un caso partioular, este liquido
podra ser agug.

Es también posible que el policondensado citado sea wna re-
ging liquida, de grado de polimerizacidn muy débil en general,
gue puede por otra parte ser solubilizado a veces en el agua, ¥
sino, en soluciones slcalinas o en Gisolventes organicos.

El estado fisico, de preferencia, bajo el cual el citado po=-
licondensado sera llevado, para ser mezclado con otros constitu—
yentes del material segm la invencidn, debera estar caracterizg
do por una viscosidad comprendida, cuando se mide a alrededor de
202C., entre 30,000 y 70.000 centipoises y, ventajosamente (en

el caso de una resina fendlica) entre 45.000 y 65.000 centipoi-
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Por resina fendlica se entiende cuaslquier resina en la cual
al menos wno de sus monomeros es un compuesto que posee por lo
menos una funcidn fenol; este compuesto puede ser uno del fenol
ordinario o un polifenol como por ejemplo el resorcinol 9 un mo-
nofenol gistinto del fenol ordinario, por ejemplo el orton-y/o
el meta-y/o el paracresol, los xilenoles, el butifenol, etc..

Como mondmero condensable con el compuesto mondmero citado,
se utilizara en general un compuesto que posee al menos uns fun-—
cibn aldehido, por ejemplo, el Fformsldehido, el acetaldehide o
el furfural; se puede también emplear un cuerpo susceptible de
producir uno de los compuestos anteriores: asi se puede uiilizar
la hexametilentetramina que produce el formol por descomposiéién
térmica; este compuesto puede, por otra parte, hacer el papel
de acelerador de endurecimiento y de agente hinchador.

Segﬁn un modo de realizacion de la presente invencién, se
utiliza una resina fendlica del tipo llamado "A", correspondien-
te 2 un primer estado de la condensacion de mondmeros bajo la
influencia de un catalizador alcalino (sosa, potasa, amoniaco,
etc.) siendo la tal resina generalmente fusible y soluble en di-
solventes tales como alcohol, acetona, fenol, glicerina, etc.

En un caso particular se empleard una resina del tipo "A" for-—
mada a partir del fenol ordinario y formaldehido, siendo las re-
sinas de este tipo llamadas algunas veces "Resol" y que presen-
tendose bajo forma soélida se las llevara al estado liquido o vis
coso usando como contenedor el agua ( es el caso de las resinas
de este tipo habitualmente encontradas en el comercio); la forma
fisica a la que sera llevada la citada resina tendréd de profe-
rencia una viscosidad comprendida entre 45.000 y 65.000 centipoi-

ses tal como se dice anteriormente, pero en este caso particular



5e

10.

15,

20.

25,

30,

esta viscosidad sera ventajosamente la comprendida entre 52.000
¥y 60.000 centipoises (medida alrededor de 209C.) y cuyo pH es-
tars preferentemente comprendido entre 4,5 y 5,3.

Bien entemdido que cualquier resina distinta a la tendlica,
pero del tipo de resina termoendurecible, podrs ser empleada com
forme al procedimiento objeto de la invencidn, siempre ghe res-
ponde & las caracteristicas citadas. Cusndo se trate de uha re-—
sine del tipo fendlico, el catalizador utilizado sera de prefe-
rencia un catalizador acido, pero es evidente que cuwalquier otro
tipo de catalizador podra wtilizarse segin la naturaleza exacta
de log mondmeros y la Gel polimero final, es decir el contenido
en ¢l material final.

Se sabe que la elevacion de la temperaturas basta, a veces,
en el caso de resinas fenélicas, para provocar la polimeriza-—
¢ibén y el endurecimiento requerido, pero esta temperatura puede
ser, a veces, excesiva y perjudicial para las cualidades (homo-
genizacidn, por ejemplo) del material final y a la reproductibi-
lidad de los resultados; conforme la presente invencidn no se
sobrepasa jamas de une temperatura del orden de 1302C., pero se
opers, siempre en presencia del catalizador. Ademas cumndo se tra-
baja en continuidad, se efectie la mezcla preferentemente a tem—
peraturas préctioamente congtantes, y de manera general, se pro-
cura que la curve que dé la temperatura de la mezcla en funcidn
del tiempo (hasta ¢l momento del endurecimiento), esté fijada
dp antemano.

Antes de la introducciodn del catalizador se mantiene la ma~
ga formads por los constituyentes de la mezela a una temperatura
de preferencia comprendida entre los 152 y los 402C.; después
de la introduccidn del catalizador, puede necesitarse, dada le

exotermicidad de les reacciones de polimerizacién citades, te-
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ner previsto un sistema que provogue una refrigeracidn de inten~
sidad reglable; la puesta en marcha de un sistema de calefaccidn
y de refrigeracidn reglable podra tembién prevenirse con respec—
t0 a la marcha de la curva precitada; bién entendido que esta
regulacion es posible cualquiera que sea la naturaleza &érla re—~
gina utilizada dentro del cuadro de la presente invenciéﬁ;

Preferentemente, a excepcion del catalizador, todos 1os cons
tituyentes de la mezcla son introducidos practicamente a la vez
y entonces la mezcla es homogenizada por amasamiento generalmen—
te, a comtinuacidn de los cual se introduce el catalizador gue
marca, el principio de la polimerizacién; se puede asi prolongar
la duracidn separando el momento en el que comienza a realizar
la mezcla del conjunto de los constituyentes, excepto el catali-
zador, del momento en que se efectia el endurecimiento, sin mo-
dificar la duracidn de la polimerizacién, lo que puede ser in-
teresante cuando, por ejemplo, la distancia que separa el lugar
en el que se hace la mezcla (efectuada, por ejemplo, en un mez-—
clador-emasador) del de la c¢onwersidn en masa solida (efectuada
por ejemplo, en un molde)tiene un valor variable.

Operando tal como se indica en el parrafo precedente, se nota
que el inhibidor es introducido antes que el catalizador, 1o que
permite, por el simple juego de la variacion de la proporciodn
del inhibidor, modificar la duracidn de la polimerizacidn, de~
sarticulandola en el momento deseado, efiadiendo siempre practi-
camente la misme proporcion de catalizador. Es de hacer notar
que el inhibidor puede ser introducido bién previamente en la
resing sola, bién de menera independiente.

La utilizacion de une cantidad practicamente constante de
catalizador ( expresado, por ejemplo, con relacidn a la resina)

constituye wne carscieristica preferente del procedimiento de la
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presente invenoidn.

De preferencia esta proporcidén de catalizador sstbard compren
dida entre ¢l 2% y sl 15% (en peso, con relacidn a la resina) en
el caso de wna resina fendlica y de un catalizador dcido; el dei
do utilizado sera generalmente un scido fuerte, mineral-ﬁ orga-
nico, especialmente el acido clovhidrico y/o el acido sulfuri-
©0; a estos acidos se podra adicionar ventajosamente una cierta
proporcidn de un acido organico que sensibilice a la resina a
la acciodn del acido mineral, por ejemplo, el écido paratoluen—
sulfdénico en una proporcién 1o mes igual a los 2/5 de la del
gcido mineral. 7

Como catalizador no acido se puede utilizar wn catalizador
tal como el bioxido de etilo (mas dificil de manipular) o una
mezela de eter isopropilico-fluorobenceno (bastante costoso).

El inhibidor utilizado conforma al procedimiento de la pre-
sente invencidn podrd ser venitajosemente escogido entre las sus
jancias siguientes: agua, solucidn acuosa salina, glicol, cuer-
pos grasos, gzlicerina, etec.., El golicitante hace notar que las
soluciones acuosas salinas (no alcalinas) dan excelentes resul-
Yadoy y que se pueden emplear a este efecto, agua del mar; ha
encontrado también preferidble diluir el agua del mar con agua
ordinaris hasta alrededor 2 a 4 veces su volumen inicial.

De una manera general la proporcién de inhibldor puede ser
de preferencfamprendida entre alrededor de O y 5% en peso, con
relacidn a la resina.

La proporcidn de agente hinchador wutilizado conforme al pro-
cedimiento de la presente invencidn estd preferentemente com—
prendide entre el O y el 25% en peso con relacidn a la resina,
permitiendo estas proporciones la obtencidn de foda la game de

densidades dada anteriormente.
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Este agente hinchador puede tener ung naturaleza muy variable
v tomada, por ejemplo, entre los carbonatos (carbonato de aminio,
carhonato de sodio, ete.), los hidrocarburos (tolueno, esencia
de aviacién, benceno, etc.). Preferentemente se utilizara sin
embargo, como agente hinchador, una sustancia escoglda entre el
grupo formado por los asbestos, por ejemplo, el amianto, 0 el
asbesto utilizado clasicamente en pinturse como carga (roca pul-
verizada) .

Para volver al material segin la invencidn eldstico {duro y
eléstico o bién esponjoso y eldstico) se introduce en la'me?cla
ya citada, de manera conocida en si, uno o varios auxiliares
(plastificantes) tales como los conocidos bajo el nombre def“Thig
khol" mientras que una mayor proporcién de catalizador y/o de
carga permite entonces pasar progresivamente de masas esponjosas
y elasticas (poros sensiblemente iguales) a masas duras y elas-
ticas (poros irregulares por el fendmeno de bulbage).

El agente destinado a dar elasticidad y/o flexibilidad al ma
terial puede estar constituido por caucho vulcanizado pulverulen
to, por cola de pescado, por colofonia, por aceibes vegetales,
por glicerina, etc..

La introduccidn de tales suxiliares permite la fabricecion
de materiales laminares flexibles formando, por ejemplo varias
capas y que se prestan particularmente bién para la realizacidn
de embalajes.

s de hacer notar que el hecho de trabajar en presencia del
aire y de la luz influye sobre los resultados obtenidos y que las
modificaciones en las condiciones de la puesta en contacto con
el aire y en las condiciones luminicas arrastran modificaciones
en los abacos correspondientes y que los resultados obtenidos

no son entonces exactemente reproducibles.
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En consecuencia, el procedimiento de preparacidén conforma
2 la presente invencidn se efectia de preferencia al abrigo del
aire y al abrigo de la luz.

Se pueden introducir agentes jensioactivos en la mezela, pe-
0 esta oprecaidn no es absolutamente necesaria. Cuando>el ca-
talizador esta contsnido en la mezcla, se lleva de preféfencia
esta mezcla al punto de endurecimiento, sobrs una superficie o
en wn volumen (molde o hilera), es decir, en los lugares mismos
dobde se endurece acguiriendo su forma definitiva prevista; es
de hacer notar que esta forma puede ser absolutamente cualguiera
¥ que la mase de naterial asi obtenida puede ser producida 1o
mismo con dimensiones reducidas como con grandes dimensiones (su
periores, por ejemplo, a varias deccnas de metros en el caso de
diques) y esto, en cualidad honmogenea.

BEsta masa puede tambien ser compuesta constituida por la yux-
taposicidn de masas de naturalezas diferentes (ligadas solidamen-—

te unas a otras, para constituir wn todo indisociable) teniendo

cade mase elemental una cualidad homogenea; algunas de las cita-

des masas clemutales (por 1o menos una)se obtienen conformas al
procedimiento de la invencion estando cada una de estas mesas
caracterizada por una composioién especifica (que puede por otra
parte ser la misme para dos O varias de ellas sin cantacto de
una y la otra).

De preferencia, sin embargo, tal masa compuesta y enteramen—~
te constituida de masas elementales en la cual cada una esta pre
parade conforma al procedimiento de la presente invencidn, menos
por ejemplo, del elemento tensor o adicional de las propiedades
mecanicas de la masa compuesta (tubos o vastagos mebalicos, tubos
de cartén rigidos, fibras tejidas o nd, en textil, metal o mate-

ria plastice,etc.); de esta suerte, cada masa elemental puede es
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tar obtenida de composicién muy homogenea correspondiente a la

que se desee; ademdas como las diferentes masas elementales son de
la misma naturaleza, se ligan intimamente, la cohesiln de la mae
sa compuesta es excelente y ningin desprendimiento es posible.

En el caso que se busque que una de las citadas masas elementa-
les no sea celular (por ejemplo en el caso que ella deba consti-
tuir wna "costra", es decir una capa externa), puede, sin ‘embar-
go, tener interes hacer contener a la mezcla a partir de la cual
se prepara una debil cantidad de agente hinchador (que prodﬁce
generalmente algunos poros separados entre si en la citada dos—
tra) lo que no impide obtener una superficie externa lisa y de
bello acabado.

Por otra parte la cohesidn de la masa compuests se mejora si
las masas adyacentes estén endurecidas simulténeamente en contac—
t0 uma con otra o sucesivamente, entonces el endurecimiento de
la segunda masa se hace en contacto con la primera de tal manera
que el endurecimiento de esta no se dé por terminada haste que
la mezcla que constituye la segunda masa no se ponga eh contacto
con la primera.

En general las masaes elementales constitulran las capas de
una masa compuesta y se presentan bajo la forma de wn estratifi-
cado o en algunos casos con una estructura parecida a la cebolla
(estratos que se cierran sobre ellos mismos), pero se sobreentien
de que estas capas pueden tener todas las formas y reparticiones
deseadas, por ejemplo masas elementales bajo la forma de uno o
varios nucleos internos separados o bajo la forma de uno o varios
glementos tensores internos.

Una estructura particularmente interesante seré, por ejemplo,
la de un material compuesto que posea 408 masas elementales con-

forme a la presente invencidn, uno de ellas presentandose bajo la
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forma de una capa externa o “costra®" formads a base de material
de gran densidad practicamente sin células o alvedlos, estando
asociada esta caps eventualmente a un elemento tensor interno que
forma una estructura monoblogue con la citada costra y'qué'puede
ser de su misma composicidn, mientras que la otra de estas masas
elementales se presenten bajo la forma de un maeterial de debil
densidad (fuertemente alveolado) que ocupa el espacio delimitado
por la costra o sitvado entre la costra y el elemento tensor an-
teriormente citado.

Se ha observado que el tiempo de endurecimiento del material
preparado segun el procedimiento de la presente invencidn, estd
generel=mente comprendido entre 1 y 30 segundos, pero que en 1la
mayorie de los casos puede estar comprendido entre 2 y 7 segundos.
En casos extremos , menos interesantes en la industrializacidn
de los procedimientos de fabricacidn de materias pldsticas, este
tiempo puede llegar hasta varias horas (por un reglaje adecuado
de las proporciones relativas de inhibidor y de catalizador).

También se ha notado que es indispemnsable controlar la tempe-
ratura tal como se ha indicado antes, ya que sino el rendimiento
de la reaccidn de polimerizacidn buscada es menor, las reacciones
secunderias pueden aparecer y destruir parcialmente, reactivos y
productos.,

La instalacion utilizada para la puesta en obra del presente
procedimiento podra ser por ejemplo del tipo descrito en la so-
licitud de Patente, depositada por el mismo solicitante el mismo
dia que la actual solicitud por "Instalacion para la fabricacién
especialmente en continuidad, de materiales a base de resina'.

La utilizacion de tal instalacion no es indispensable, pero
estd especialmente concebida para el trabajo para el trabajo en

L) 3 (] ) (3 L3 L4
continuidad, pero permitiendo operar en continuidad o no.
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El procedimiento segun la presente invencidn puede efectuar-
88 1o mismo en discontinuidad como en continuidad, pero es evi-
dente que se presta particularmente bién a la fabricacidén conti-
nua tanto en lo que concierne a la fase de reslizacion de la mez-
cla como a la de endurecimiento (endurecimiento por polimerizacién
eventualmente asociada a una expansién); en este caso los. consti-
yentes del material estén introducidos y mezclados en continuo
(por ejemplo en un mezclador-amasador) y la mezcla obtenida se
conduce en continuo al lugar de endurecimiento (por ejemplo un
molde 0 una hilera, sobre una superficie o en el agua) donde for-
ma une masa de estructura continua, que podra ser o nd cortada en
trozos, por ejemplo materiales gue forman un tabique continuo. o
wne barra continua, bién una sucesidn de masas separadas en el
Tiempo y en el espacio.

En el caso que se utilice un molde para el endurecimiento del
objeto, se efectuara un moldeo por inyeccion (siendo necesa 10
prever al menos unsg inyecoién para cade une de las masas elemen-—
tales, obtenidas segﬁn el procedimiento de la invencién, de una
mase compuesta); se podra efectuar este moldeo continuo, con la
ayuda de un molde abierto, fijo o movil, siendo suficiente librar
a su salida,la masa dispuesta, de la impulsion dada por la o las
mezclas inyectadas, en la mayoria de los casos, para hacer avane
Zer ls parte ya cndurecida.

Se sobreentiende que podré ser necerasio para este moldeo uti-
lizar una guia para separar dos masas elementales adyacentes, es—
tendo esta guia obligatoria en el caso de la formacidn simulté—
nea de dos masas elementales adyacentes, estando la extremidad
de esta guia en movimiento relativo con respecto a estas masas
y en correlacion con el Gesplazamiento relativo del frente de en-

furecimiento, es decir, del limite (transversal con relacidn a
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las citadas masas) que separa los zZonas ye endurecidas de las zo-
nas en via de ello, de tal suerte que la guia no penetra jeamas
en las zZonas ya endurecidas.

Un caso particular de moldeo con molde continuo abierto es
el de la extrusidén de uns naga, simple o compuesta, & través de
une hilera; de esta maners se podré obtener un meteriel gle pre-—
genta perperdiculsrmente a la direccion de la extrusidn variss
masas de naturalezas diferentes; si para fijar ideas se coloca
wo en el ceso de dos masas que formen, una un nucleo cilindrido
nientras gque la otra forme una capa externa de espesor unifprme,
ellas podrén ser formedas, por ejemplo, simultaneamente disponien—
do, aguas arriba de la hilera, une guia cilindrica, coaxial non
el orificio de la hilera, estando esta guis interrumpids a uha
distancia mas o menos grande del citado orificio y cn el lugar
donde lazs mesas son llevadas a un grado de endurecimiento sufi-
clente para congervar practicamente sus formass respectivas sin
que le gula sea ya necesgria para este efecto; la solidarizacidn
de estes dos masas coexirusionadas puede ser entonces rigurosamen—
te asegurada por el hecho de que las mismas pueden ser, ventajo-
samente de la misma naturaleza y sus puntos criticos de polimeri-
zacion (ebdurecimiento critico)se sitia en el mismo instente pa-
ra cade uma de las dos masas (en una seccidn transversal al eje
de la hilera), con lo que el control de le +temperatura puede ser
rigurosamente reglizado ( siendo las cantidades o faltas de ma-
teria puesta en juego mas pequefias en el caso de extrusion en une
hilera que en el caso de une inyeccidn continue en un molde, se-
guido de una extraccion condinue fuera del este molde) asi como
el orificio de salida de la hilera esta rigurosamente Gimensiona-
do para su valor Optimo; también es posible formar sucesivamente

las dos masas citadas provocando, por ejemple, primero el endure-—
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cimiento del nicleo, aguas arriba del orificio de le hilera (em—
pleo posible de una guia) y después envolviendo este hﬁcleo, pre-
ferentemente antes de su endurecimiento completo, con la capa ex—
terna (en este punto no es necesaris la guia) que sufre ei endu~
recimiento de manera que ambas masas seen endurecidas y éolidariqg
das en el momento que pasen al nivel del orificio de salidd de la
hilera.

Conforme una particularidad de la invencidn, es posible, a lo
largo de le fabricacidn de une masa compuesta que lleve una "cos-
tra¥ traslicida o transparente, disponer al abrigo de la 1luz, ba-
Jo esta costra, una delgada capa folosensible, cuyos constitﬁyen-
tes estdn, por ejemplo, soportados por wna pelicula mixta de re-
sina fendlica-gelatina. Todas las operaciones se iran desarrollan
do al abrigo de la luz, siendo posible impresionar la pelicula
fotosensible gracias a una exPosicién de un fuerte punto de luz,
exposicién que se produce cuando el conjunto de la masa compuesta
adguiere su forms definitica endurecida, pudiendo ser,la costra
citada,formada antes o despuds de la citada exposicidn. La ima-
gen puede resultar bién por una exposicidén directa de una pelicu-
la fotosensible discontinua cuya reparticidn en superficie corres
ponde a la imagen o al motivo deseado, bién a una exposicién de
una pelicule continua fotosensible con interposicién (entre el
punto de luz y la masa compuesta)de una tapa que reproduce un mo-—
tivo o una imagen, lleveda por un soporte tal como un cristal, pe
licwla pléstica, transparente, etc., de manera que se reproduzea
esta imagen o egste motivo sobre la citada pelicula fotoseneible;
la fijacién de las imagenes puede efectuarse segﬁn los procedimien
tos clésicos de Totografia bién por el sistema seco e instantaneo.
Egta particularidad ofrece la ventaja considerable de poder deco-

rar por encargo las superficies de las masas producidas, sin nin-
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gﬁn peligro posible de alteracidn en le decoracibn, Es posible
realizar estas decoraciones bien en negro y blanco, bién en un
solo color bien en varios colores segin se empleo wna pelicula
fotosensible de naturaleza apropiada.

Es asi posible decorar las masas obtenidas segin el procedi-
miento de la presente invencidn por introduccidn de 1éminés de
tela o de papel pre~impregnados que representen los motivos de-
corativos o0 imegenes deseadas.

Se noters gque operando segﬂn el procedimiento de la invencidn
las varisciones de la temperatura o de la proporcidn de un cong—
tituyentesproducen en genergl las derivaciones siguientes (estando
los restantes factores fijos).

a) aumento de la temperatura; aumento de la velocidad de poli-
merizacidn, y densidad disminuida:

b) aumento de la cantidad de inhibidor; disminucidn de la ve-
locidad de piimerizacién, disminucidn de la velocidad de expan-
sion y densidad ligeramente disminuida:

e) aumento de la cantidad de catalizadory aumento de la velo-
cidad de expansidn, aumento de la velocidad de pelimerizacibn, y
la densidad puede ser mayor:

d) aumento de la cantidad de agente hinchador; disminucidn de
la velocidad de expansidn, expansion mas fuerte, y densidad mas
debil:

e) aumento de la cantidad de carga; en general densidad mas
fuerte.

Se notard también que, tento por moldeo como por extrusidn,
se obtienen masas que tienen una superficie exterior con un bello
acabado (presencia de uvna ligera piel de contacto muy lisa).

Se explicaré con mas precision la presente invencion con ejem~-

plos de reslizacidn segun el abaco dado en la figura 1.
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EJEMPLO 1

Se toma una resina "A" (resina fenol ordinario-formol del
tipo "A" obtenida por catelisis alcalina) que tiene la composi-
cion siguiente:

1) agus : 14 g.

2) policondensado fenol-formol : 78 g.

3) residuos a base de fenol libre : 8 g.

Este policondesado g sido obtenido g partir de 75 parfes en
paso de fenol para 140 partes en peso de formol, en catalisis al-
calina (empleo de una solucidn de sosa caustica); en ausencia de
agua y del fenol residual no polimerizado, este policondensaco
ge presenta en estado pastoso. '

La viscogidad de esta resina a 202C. es igual g 56.000 centi-
poises (estado viscoso); se eleva lentamente la temperatura de
la citada resina a 342C.; su viscosidad es entonces igual a alre—
dedor de 10.000 centipoises.

Las partes indicadas anteriormente estan dadas en peso. Se
mezcla vigorosamente y muy rapidamente (en 25 segundos, por ejem—
plo), al abrigo del aire y de la 1luZ, y esto simultdneamente, 100
partes de la resina citada, 15 partes de areng de silice, lavada
y seca (granulometria 25/16), 2 partes de asbesto y 0,1 partes
de agua de mar, estondo estos diferentes constituyentes previa-~
mente llevados a wna temperatura de 349C. aproximadamente; se
mezcla por otrae parte, 6 partes de acido clorhidrico conwentrado
con 1 parte de dcido sulfdrico concentrado y se mezcla este cata-
lizedor & la masa resinosa que acaba de obtenerse, vertiendose
entonces este conjunto en un molde metalico y brillante, perfec-
tamente seco (se trata aqui de un moldeo en discontinuidad) don-—
de se expande durante un minuto eproximadamente; la temperatura

de la masa aumente a medida de la expansidn hasta 1202C. aproxi-
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madomente; la masa endurece en los segundos gque siguen a la ter-
minacion de la expansién; el material acabado se desmoldea facil-
mente; se presenta bajo la forma de una masa dura ¥y rigida, homo-
genea, y poseyendo una fina piel de contacto, muy lisa;'lajdensi-
dad de este producto es igual s 0,285. ;
EJE.PLO 2

Se opera como en el ejemplo 1, perc se utilize 4 partes de
asbesto en lugar de 2. Se obtiene una masa durs y rigida, homoge—
nea, que posee una fina piel de contacto, muy lisa; la densided
de este producto es de 0,135 netamente inferior a la del prodnc-
to del ejemplo anterior.
BEJELPLO 3

Se opera como en el ejemplo 1 pero se utiliza 0,4 partes de
agua de mar en lugar de 0,1; el producto acabado se presenta ba-
jo el mismo aspecto exterior que el de los ejemplos 1 y 2; la den
cidad obtenida de 0,265 es ligeramente inferior al del producto
del ejemplo 1; el producto obtenido es mas duro que el del ejem-
plo 1.
TJ ELPLO 4

Se opera como en el ejemplo 1, pero se utiliza 1 parte de agua
de mar en lugar de 0,1; el producto acabado se presenta bajo el
mismo aspecto exterior que el de los ejemplos 1 a 3; la densidad
de este material es igual a 0,235 mientras que la durecidn de en-
durecimiento es superior al del ejemplo 1.
EJEPLO 5

Se opera como en el ejemplo 1 pero los diferentes constituyen
tes estan mezclados a una temperatura igual g 402C., aproximada-
mente, en lugar de 342C,.; el producto acabado cuya densidad em
igual a 0,225 se presents bajo el mismo aspecto exterior que el

de los ejemplos 1 a 4.
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EJEMPLO 6

Se opera como en el ejemplo 1, pero se utiliza 45 partes de
arena de silice en lugar de 15; el producto acabado se presenta
bajo la misma forma que en los ejemplos 1 a 5 ¥ su densidad es
igual a 0, 350.

BEJEMPLO 7

Se opera como en el ejemplo 1, pero se ubiliza 5 partes de
acido clorhidrico concentrado en lugar de 6; el producto Obteni-
do tiene una densidad igual a 0,205,

Ta figura 1 represente un &baco utilizable segin el procedi-
miento de la presente invencidn.

Este abaco corresponde al caso de una carga neutra (arena de
silice) utilizada a razon de 15 partes por 100 partes de resina
"A" (la del ejemplo 1) y de wn catalizador comstituido por una
mezcla de 6 partes de acido clorhidrico concentrado y de 1 parte
de écido sulfurico concentrado; este dbaco es v4lido para la tem
peratura indicada en el ejemplo 1. Los segmentos operadores (I),
(I1), (II1) y (IV) corresponden respectivamente a 1los ejemplos
1, 2y 37 4.

El presente gbaco comprende tres escalas A, By C, Ta gradua~
cién de la escala A indica la densidad del material obtenido. La
graduacién de la escala C indica el nimero de partes de inhibidor
(agua del mar) por 100 partes de la resina citada. La graduacién
de la escala B indica el numero de partes de asbesto siempre por
100 partes de resina.

81 se fija la densidad a obtener, por ejemplo 0,40, se obten—
dré la cantidad de asbesto y de agua de mar a tomer de la maners
siguiente; se hace pasar un segmento de orientacidn cualquiera,
por ejemplo, el segmento A;por la graduacidén 0,40 de la escala A,

la interseccidn con la graduacidén de la escala B, da la cantidad
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de asbesto, que en este caso es 1; la interseccion con la escala

C da la cantidad de inhibidor, que en este caso es aproximadamen-
te'0,1 partes. Se sobreentiende que si se hublera considerado otra
recta que no fuera la A, pero que pasara iguslmente por el mismo
punto de la escala 14, se hublers tenido otro par de valores para
las cantidades de agente hinchador y de inhibidor, par al (ue hu~
biera correspondido otro valor para la duracidén de la polimeriza-
cion.

La duracidn de polimerizacidn es esencislmente funcion de la
proporcién de inhibidor (cuendo los otros factores considerados
constantes para la formacidén del abaco citado lo son efectivamen-—
te), la fijacidn de esta Guracidn permite la determinacion de la
citada proporeidn; em estas condiciones, si se fija, por otra par-
te la densidad a2 obtener, un solo segnento operabtoric se hace po-
sible, dando la interseccidn de este segmento con la escala B la

proporcidn de asbesto a emplear.

EJELPLO 8

Se opera como en el ejemplo 1, pero se utiliza como caltalisza—
- ’ [ 1 A 2
dor 3 partes de acido sulfirico y 1 parte de acido paratoluensul-

£onico.

BILLPLO 9

Se operas como en el ejemplo 1, pero se utiliza en lugar de are

na de silicio wma carga constitulda por 60 paries de kaolin.

BJELPLO 10

Se opera como en el ejemplo 1, pero se ubtiliza en lugar de arg
na de silicio una carge constituida por 3% partes de alumina cal-

cinada.

LJELPLO 11

Se opera como en el ejemplo 1, pero se utiliza uvna carga cCous-

tituida por 10 partes de carborsndum, 10 partes de sulfato de barlo
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y 10 partes de silice.
EJENPLO 12

Se opers como en el ejemplo 1, pero se producen dos mezclas
diferentes (siendo una analoga a la del ejemplo 1, pero ilevando
0,5 partes de asbesto y 45 partes de arena de silice, mientras que
la otra e anéloga igualmente a la del sjemfilo 1, excepto qﬁé lle=
va 6 partes de asbesto); estas mezelas son inyectadas seperadamen—~
te, pero simulteneamente, en el mismo molde, fijo y abierto, con=
cebido para la fabricacidn de tabiques (la seccidn global de 1a ma
sa compuesta en vista del endurecimiento en el molde tiene enton-
ces la forma de wn recténgulo); antes del endurecimiento se impide
a la primera mezcla (que constituira la costra del tabique) mez-
clarse con la segunda (que constituira el nﬁcleo, de mas debil den
sidad, del citado tabigue)por medio de wma gula paral=-elepipédica,
fija, cuyo lado aguas arriba es ligeramente situada antes de la
zona limite donde una, ol menos de las dog mezclas vienen a endu-

recerse y adquirir su forme definitiva.

EJEMPLO 13

Se opera como en el ejemplo 12, pero se introduce en la masa
tubos de carton, rigidos por impregnacién en el momento de la in-
yecoién en el molde, estando, estos tubos, introducidos en la zona

del molde delimitando el micle del tabique a obtener.

EJENPLO 14

Se opera como en el ejemplo 1, pero se reemplaza el agua del mar
por agua de manantial.
EJEMPLO 15

Se opera como en el ejemplo 1, pero se utiliza una resina de
herramienta del tipo fenol-formol en solucidn en un solvente orga~
nico; la duracidn del endurecimiento estd netamente aumentada.

BJELPLO 16
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Se opera como en el ejemplo 1, pero se utiliza una rosing
de debil grado de polimerizacidn tomada inicialmente bajo forma
bulverulenta y que se la lleva a la forma de un liguido viscoso.

Se sobreentiende gque la presente invencion no estd limitada
a los modos de ejecucidn descritos anteriormente y que han sido

dados a titulo de ejemplo.
I o 7 A

Hecha la descripeidn del presente invento se hace constar
gue la presente solicitud se acoge a la prioridad de la Pateute
suiza n® 4 099 / 64, depositada el 31 de Harzo de 1964, ¥ que se
declara como nuevo y de propia invencidn lo gue comprende las
reivindicaciones siguientes:

l.~ Procedimiento de preparacién de un material = base de po
limero sintético, caracter i z a d o por consistir en for
mar vne masa reaccional que produce el nacimiento del citado ma~
terial por endurecimiento por efecto de pclm@rizacién, mezclando
a una temperatura comprendida entre los 52C. y los 50¢C., una re
sina termoendurecible, fendlica o andloga, de debil grado de po-
limerizacidn y previamente llevada al estado liquido o viscoso,
wn catalizador de polimerizacién, un inhibidor de polimerizacidn
¥ por reglar las proporciones de los diferentes constituyentes
de 1la mezcla, asi como los mommntos relativos de su introduccion
para obtener unm naterial de densidad dada.

2.- Procedimiento, segin la reivindicacion 1L, car ac % e-
rizado enque se mezcla igualmente a los constituyentes ya
citados wr agente hinchador cuya proporcidn estd reglada de mane-
ra que la citada densidad dada del material pueda ir desde 0,015

a 4e
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3.~ Procedimiento, segimn la reivindicacidn 2, cea ra c t e~
rizado en que para wna resina y un catallzador de naturale-
za y proporcidn dada (en relaciodn con la citada resina) asi como
para un agente hinchador y wn inhibidor de naturaleza dada y de~
terminada, por medio de abacos construidos experimentalmerte en
las citadas condiciones, y escogiendo la densidad a oObtener, los
pares de valores a tomar para las proposciones de agente hircha-
dor e inhibidor, estan dados como la proporcion de uno de 10s
dos Ultimos constituyentes grrastra la del otro como muestran los
citados abacos.

4.- Procedimiento, segin la reivindicacidn 3y caracte-
rizado en que se escoge asimismo el tiempo de polimerizacién
lo que conduce & un par de valores unicos para las proporciones
del agente hinchador y del inhibidor.

5.~ Procedimiento, segﬁn la reivindicacion 2, caract e~
rizado en que se trata tnicamente sobre la proporeidn del
agente hinchador para reglar la densidad.

6.~ Procedimiento, segun la reivindicacion 2, ca r ac t e-
rizadoen que el agente hinchador precitado es una sustan-
cla perteneciente a la familia de Llos asbestos.

T+~ Procedimiento, segun la reivindicacidn 2, carac t e-
rizado porque la proporcidn de agente hinchador con rela-
cidn a la resina estd comprendida entre 0 y 25% en peso.

8.~ Procedimiento, segun le reivindicacion 1, car ac t e-
r iz ado porque se mezcla igualmente a los constituyentes pre-
citados una o varias cargas.

9.~ Procedimiento, segin la reivindicacion 8, car a ¢ t e~
rizadoporque la carga precitada consiste en uma sustancia

a base de silice.

10.- Procedimiento, segin la reivindicecién 8, carac t e
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rizade porque la carga precliada es una sustancis mineral
calcinada.s

11.- Procedimiento, segun la reivindicacién 1, carac t e
rizado porgue la resina precitada llevada bajo forma liqqi
da o viscosa estd constituida por uwn policondensado sélidb,'solg
bilizado o puesto en suspensién en ui medio 1{quido adecuéao.

12.- Procedimiento, segin la reivindicacidén 11, ¢ a = azt e~
rizado en gue la forma bajo la cual la resina precitada es—
+3 mezclada a 10s otros constituyentes de la mezcla, tiene tna
viscosidad comprendida, cuando se mide alrededor de 202 C., entre
30,000 y 70.000 centipoides ( 1 dina / 1 cm2).

13.- Procedimiento, segin la reivindicaecidn 12, ¢ a r a»c-—
teriszado porque la resina precitada es del tipo fendlico.

14.- Procedimiento, segin la reivindicacién 13, car a ¢ -
teriszado porque la citada viscosidad esta comprendida,
cuando se mide alrededor de 208C., entre 45.000 y 65.000 centi-
poises.

15.- Procedimiento, segin la reivindicacidén 14, cara c -
t erizado porque la resina precitada esta obtenida por ca-
telisis alcalina.

16.~ Procedimiento, segin le reivindicacidn 11, car a ¢ -
terizada porgue la resina precitada ests formada a partir
de un compuesto que posee al menos una funcion fenol ¥y de un com
puesto que posee al menos wne funcidn aldchido.

17.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac t @
rizado porgue la resina precitads csta formada a nartir de
fenol ordinario y de formaldehido.

18.- Procedinionto, segin las reivindicaciones 14 y 17, ¢ a—
racteriszadoporque el policondensado constituyente de

la base de la citada resina esta obtenido por catalisis alcalina
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¥ porque el medio liquido precitado es el agua.

19.- Procedimiento, segun la peivindicacién 8, cara c-
terizado porgue la citada viscosidad estd comprendida,
cuando se mide alrededor de 208C., entre 52.000 y 60.000 centi~
poises vy su pH esta comprendida entre 4,5 y 5,3.

20, Procedimiento; segin la reivindicecién 1, carac -
terizadoporque el catalizador precitado es un ceotaliza—
dor &cido.

21.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 20, ca ra ¢ -
terizado porque el catalizador dcido citado es un &cido
fuerte, mineral u orgdnico. |

22,~ Procedimiento, segin les reivindicaciones 13 y 20, ¢ a
racterizado porque la proporcién de gcido cataliza-
dor con relacion a l= resina estd comprendida entre sl 2% y ol
15% en peso.

23.~ Procedimiento, segin la reivindicaciln 22, ca r a ¢ -
terizado porque el acido fuerte precitado es el acido
clorhidrico y/o el acido sulfirico concentrado.

24.,~ Procedimiento, segﬁn la reivindicacién 23, ¢ a r a c-
terizado porque se adiciona el acido citado o la mezcla
del mismo con al dcido paratolueno-sulfénico.

25 .~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, c a r & ¢ -
terizado porque el inhibidor estd constituido por una
golucidn salina no slcalina,

26.- Procedimiento, segin la reivindicacién 1; carac -
terizadoporque el inhibidor esta constituido por agua.

27.- Procedimiento, segin la reivindicacién 1, cara ¢ -
terizado porque el inhibidor esta constituido por agua
de mar.

28.- Procedimiento, segin la reivindicecién 1, ca r a c -
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terizado porgue la proporcidn de inhibidor con relacibn
a la resina es a 1o mas igual al 5% en peso.

29.- Procedimiento, segin la reivindicecién 1, ca r a ¢ -
terizado porque se trata unicemente sobre la proporcidn
de inhibidor para reglar la duracidn de la polimerizacién;

30.- Procedimiento,—segﬁn la reivindicacidn ly,carasctie
riazadoporgque la mezcla de los constituyentes precitedos
se hace al sbrigo del aire.

3l.~ Procedimiento, segim la reivindicscidn 1, c a » 2 ¢ -
terizado porgue le mezecla de los constituyentes preci-~
todos se hace al sbrigo de la luz.

32.- Procedimiento, segin ls reivindicacidén 1, cara ¢ -
terizadao porque se mezcla igualmente a los constituyen
tes eltzdos un plestificante.

33.~ Procedimiento, segun la reivindicacién 1, car a c -
terizado porque se mezcla a los constituyentes citados,
caucho vulcanizado pulverulento.

34.- Procedimiento, segun la reivindicacidn 32, carac=-
teriszado porque el plastificante es el "Thiakhol'.

3He= Procedimiehto, segin le reivindicacién 1, cara ¢ =
terizado porque se opera en continuidad.

36.- Procedimiento, segin le reivindicacion 1, cara ¢ -
tTexrizado porque la mezcla se realiza en continuidad, y
se le trznsfiere, también en continuidad, =l medio de endureci-
miento, molde, hilera o analogo del que se extrae el material
endurecido, también en continuided.

M- Procedimiento, segin la reivindicacion 1, ¢ ar a ¢ -
terizado porque se realiza la mezcle en continuidad y

se la transfiere, también en continuidad, a2 wn punto variable

de una superficie fija destinada a recibir el material endure-
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gido.

38.~ Procedimiento, segun la reivindicacién 1, car a c -
terizado porque se introduce y se mezcla en Ultimo lu-
gar el catalizador a la mezcla de los otros constituyentes.

39.- Procedimiento, segun la reivindicscidn 38, ¢ a r a o~
terizado porque, antes de la introduccidn del ca%aliqg
dor, se mantiene la temperatura de la mezcla entre 15 v 409C,

40.- Procedimiento de preparacidn de un material a base de
polimero sintético.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria"que
consta de veintinueve hojas folliadas y mecanografiadas pur una
sola cara y de una lamina de dibujos.

Madrid, a 30 de Marzo de 1965

AWDRE ALBERT JEAN PIVETEAU

"
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