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Materiales sbélidos celulares o porosos pueden
fabricarse expandiendo masgas totalmente endurecibles, po-
limerizables o plastificadas por medio de gases 0 vapores,
o afiadiendo a compuestos liguidos polimerizables o endu-
recibles sustancias que sirven como agentes formadores de
poros y después del endurecimiento pueden ser eliminadas
por lavado o expulsadas. Ia dltima técnica de prozedi-
miento citada se describe también en la patente Re 27.444
de log Estados Unidos. De acuerdo con este procedimiento
se formulan con agua compuestos etilénicamente insatura-
dos, preferiblemente con poliésteres insaturados disuel-
tos en ellos, para formar una emulsidén de agua en acelte,
v se endurece totalmente esta emulsidn de agua en aceite
bajo la influencia de catalizadores y agentes acelerado-
res después de haberse efectuado la configuracién. EL
agua contenida puede eventualmente ser eliminada DoT Se-
cado a partir del producto terminado.

De acuerdo con el procedimiento de la memoria
de publicacidén alemana 2.046.575 se utilizan determinados
emulgentes no iénicos, que consisten en un copolimero en
bloque de poli(dxido de alcohileno) con una porcién hidré-
foba. De acuerdo con este procedimiento, con adicidn de
estos agentes emulgentes se deben someter a tratamiento
resinas termoendurecibles, que primero son preendureci-

das y luego son post-endurecidas. Agentes emulgentes
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similares se citan ya en la memoria de publicacidn alema-
na 1.495.227, congistiendo estos emulgentes en productos
de polimerizacidn hidrdéfobos de compuestos orgdnicos,

que contienen grupos (-CHp~CHo-0) como componente hidrd-
filo. Por medio del endurecimiento total de las porciones
polimerizables de la emulsidn a temperaturas elevadas se
expulsa a partir del polimero una cantidad no insignifi-
cante del agua emulsionada.

La memoria de publicacidn alemana 1.928.026
describe una variante del procedimiento que condvce amplia-
mente a la formacidn de celdas abicrtas. Sezun ésiu, a
la porcidén polimerizable de la emulsidn, aparte de la fase
polimerizable liquida, agua y emulgentes de agua en aceite,
se afladen tembién humectantes y polimeros sbdlidos en forma
de polvo en delterminadas proporciones cuantitativas. Des-
pués de la polimerizacidn de la emulsidn de agua en aceite
se elimina el agua. A partir del polimero resultan produc-
tos con una estructura celular mds gruesa, los cuales poseen
una pequefia resistencia a la circulacidn para liquidos y
gases y muy buenas propiedades como material.

Ademds de este procedimiento, en la patente
belga 785.091 se describe un procedimiento de acuerdo con
el cual, a partir de masas de moldeo, que contienen en
forma de emulsidén de egua en aceite poliésteres insstura-
dos, mondmercs insaturados copolimerizables y junto con

otros componentes también emulgentes, que en Su constitucidn
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molecular se asemejan no obstante a emulgentes ya conoci-
dos, se obtlenen cuerpos moldeados de poros abiertos que
pueden ser deshidratados con facilidad.

En comparacidn con otros productos celvlares,
que inmediatamente después del espumado o corto tiempo des—
pués de éste tienen suficiente estabilidad dimensional,
los productos producidos de acuerdo con los procedimientos
antes citados tienen como desventaja el hecho de que fre-
cuentemente menifiestan una contraccidn ulterior considera-
ble, que ademds puede ser diversa incluso comservando igua-
les condiciones de fabricacidn. Ademéds de ello, la estruc~
tura celular, enteramente variable a igualdad de vclumen
de poros, de los productos producidos de acuerdo con estos
procedimientos conocidos, puede ser influida sélo en exten-—
sién muy peguefla por medidas de procedimiento especiales.

El invento tiene por lo tanto la misidn de bus-
car un sistema pasra emulsionar agua en compuestos polimeri-
zables o0 totalmente endurecibles que permita, evitando las
desventajas precedentemente enumeradas, determinsr de an-
temeno, medisnte magnitudes caracteristicas de las emulsio-
nes, el tipo del polimsro que resulte de ello.

Se ha encontrado ahora un procedimienio que
concierne a la produccidn de piezas moldeadas con estructura
celular por polimerizacidn o endurecimiento total de emul-

siones a base de 25 a 90 partes en peso de agua en 75 a 10
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partes en peso de una mezcla de resina y mondmeros, poli-
merizable o endurecible y en lo esencial liguida, en pre-
gsencia de catalizadores y eventualmente de emulgentes,
humectantes, aceleradores, inhibidores, compuestos reti-
culacores, plastificantes, materiales de carga y coloran-
tes a btemperatura normal o elevada, produciéndose al mismo
tiempo configuracidén. Bs caracteristica de este procedi-
miento el hecho de que la emulsidén es ajustada primero a
un grado de dispersidn que se encuentra en el margen carac-
teristico para la correspondiente emulgidn, y después de
ello, con configuracidén y mantenimiento de por 1o menos
90% del volumen total preestablecido con la emulsidn de
agua en aceite, se polimeriza o endurece totalmente, exten—
diédndose el margen caracteristico del grado de dispersidn
desde el comienzo de la operacidn de dispersidén con distri-
bucidn creciente de la fase dispersade hosta el comienzo
del estado de dispersidn estable, en el cual la emulsidn
en reposo, bajo la influencia de la reaccién de polimerigze
¢idn o de endurecimiento ya no modifica la estructura de
fases o se descompone por cambio de fases.

Bl margen caracteristico del grado de disper-
gidn que arriba se ha citado puede ademds ser definido tam-
bidn por el producto final. Seglin esto el limite inferior
de éste margen caracteristico estéd caracterizado por un

grado de dispersidn en el cual la emulsidn de agua en aceite
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puede ser endurecida {otalmente para Formar un cuerpo
moldeado, cuyo volumen asciende por lo menos & 90% del
volumen preestablecido por la emulsidén. E1 1limite supe-
rior del margen caracteristico forma el grado de disper-
sién de une emulsién, en que, manteniendo por lo ménos
90% del volumen de la emulsidn, dicha emulsidn puedé ser
endureclida totalmente para formar un cuerpo moldeado con
estructura finamente porosa en toda su masa, que & partir
de una muestra normalizada con uns proporcidn de superfi-
cie a volumen de 1,17, bajo secado con aire circulante a
una tenmperatura de 239C y humedad normal del aire, pierde
en el espacio de 24 horas porlo menos 20% del peso de la
cantidad de agua contenida en la emulsidén. Bn este caso,
el margen carzcteristico del grado de dispersidn, siguiendo
al dispersamiento creciente de la fase dispersada, puede
ser dividido en una porecidén inferior, en una porcidén cen—
tral y en una porcidn superior.

Cuando en este caso el grado de dispersidn de
la emulsidn es ajustado a un valor que se encuentra en la
porcién inferior del margen caracteristico, por polimeriza-
cidn o endurecimiento total de esta emulsidn se obtienen
cuerpos moldeados que ftienen, repartida por el fondo del
cuerpo moldeado o sobre sus superficies exteriores, una
capa de polimerizacidn cerrada y libre de boros, mientras
gque las porciones restantes del cuerpo moldeado forman

una estructura con celdas desde gruesas hasta finag. Estos
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cuerpos moldeados tienen cardcter de emparedado, disminu-
yendo el espesor de la capa cerrada y el didmetro de cel-—
das de la capa celular al aumentar el grado de dispersibn
de la emulsidn. Si las celdas de la capa celular son cel-
das abiertas, el agua, eventualmente después de abrir la
capa de polimerizacidn densa y cerrada, puede ser elimina-
da por succidn o por secado.

Si el grado de dispersién de la emulsidn es
ajustado a un valor que se encuentra en la porcidn central
del margen caracteristico, resultan cuerpos moldeados que
tienen un micleo de estructuracidén desde media hasta fina
rodeado por todos los lados por una delgada y densa capa
de polimero. Dentro de esta porcidén del margen caracteris-
tico, esta capa a modo de piel se hace cada vez més delga-
da y al final permeable al aumentar el grado de dispersidn
de la emulsibén. En el mismo sentido, al aumentar de gra-
do de dispersién de la emulsidén se hace cada vez més fi-
na la estructura celular del micleo. A partir de estas
piezas moldeadas el agua contenida en las celdas del ni-
cleo, estando todavia cerrada la delgada capa exterior,
puede ser eliminada por succién mediante apertura de esta
capa o puede ser expulsada mediante secado, siempre que
las celdas del nlcleo estédn abiertas. En el caso de ajus-
te del grado de dispersidn a un valor que s¢ encuentre en

la porcidn superior del margen caracteristico se obtienen
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cuerpos moldeados cuyas superficies no tienen ninguna de-

posicidén de resina, y que en conjunto consisten en una es-

tructura celular muy fina y uniforme con celdas abiertas
y/o cerradas. Al aumentar el grado de dispersidn ae la
fase dispersa en la emulsidn se hacen cada vez méds peque—
fios los difdmetros de las celdas de la pieza moldeads pro-
ducida a partir de la emulsidn en cuestidn. Al auvmentar
aun més el grade de dispersidn, la emulsidn se convierte
al estado de estabilidad absoluba y puede en este estado
ser también totalmente polimerizado o totalmente endure-
cido. El comienzo de este estado de dispersidén es al mis-
mo tiempo el final de la Ultima porecidn del margen carac—
teristico. Si la emulsién se presenta en el estado de
estabilidad absoluta su polimerizacidn o endurecimiento
total conduce a cuerpos moldeados que ceden el agua sdlo
con dificultad o no la ceden de ningin modo.

Bl estado de estabilidad absoluta de una emul-
si1én genuina de agua en aceite era hasta ahora la misidn
establecida en la produccidén de materiales sblidos porosos
a partir de emulsiones de agua en aceite, con el fin de
poder renunciar en lo posible a la expulsidn del agua.

No obstante, se comprobaron como desventajas en este ca-
so la contraccidn ulterior, en parte considerable, que
aparece con el lento secado, y el peso que habia sido

aumentado en la cantidad de agua todavia incluida.

-8 -
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Para la realizacidén del procedimiento de acuer-
do con el invento es apropiada en si cualquier sustancia
1fquida polimerizable o endurecible y emulsionable con
agua. Como tal sustancia entran en consideracién: mez-
clas de resinas y mondmeros con peso molecular relativa-
mente pequefio, eventualmente mezclados con 1{guidos orgi-
nicos gue se copolimerizan con ellos. Estos monome ros
deben contener en la molécula por lo menos un doble en-
lace olefinico, tal comc por ejemplo CH, = C<6 R=CH =
C<:6 ~00 —CH=CH~-CO-. BEstos compuestos son entre otros
los que tienen grupos vinilo oCﬂ—alcohil—vinilo unidos a
un ndcleo aromdtico, tales como por ejemplo estireno, di-
vinilbenceno, trivinilbenceno, metilestirenos,éx-metilvi—
nilvenceno. Ademds de ello, a los compuestos apropiados
pertenecen también ésteres y éteres del aleohol vinilico,
tales como por ejemplo acetato de vinilo, ftalato de di-
vinilo, maleato de divinilo, vinilbutiléter, diviniletan-
dioldter, asi como &steres de Acido acrilico o de 4ecido
metacrilico, tales como por ejemplo acrilato de etilo,
diacrilato de 1,2-propandiol, metacrilato de metilo, me-
tacrilato de etilo, metacrilato de etandiol 1,4-dimeta-
crilato de buten-2-diol, metacrilato de ciclohexilo, o
maleatos tales como melesto. de dietilo y ésteres de dci-
do fumdrico. También son apropiados hidrocarburos halo-

genados olefinicamente insaturados o cianuros orgdnicos

-3 -
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insaturados, tales como por ejemplo cloruroc.de vinili-
deno, cloruro de alilo, cloroprenc, acrilonitrilo, asi
como alcoholes alifdticos insaturados, tales como por ejem-
plo isopreno, y éteres asi como ésteres del alcokol alili-
co o del alcohol metal{lico, tales como por ejemplo ftala~
to de dialilo, metilfumarato de metalilo, 1,2,3-%ri-(ali-
Lloxi)-propano, diglicolcarbonato de dialilo y maleato de
dialilo. Estos y otros materiales de partida apropiados
estan descritos en lo esencial en la memoris de patente

de 1los Estados Unidos Re 27.444 y en la memoria de paten-
te alemans 1.137.554. Con estos mondmeros liquidos se
pueden mezclar también mondmeros gaseosos o sblidos, siem-
pre que éstos tales como por ejemplo butadieno, cloruro

de vinilo, vinilnaftaleno, vinilecarbenceno proporcionen
una mezclae ligquida con el mondmero ligquido.

El mondmero o la mezcla de mondmeros sirve
eventualmente ademds como disolvente o diluyente para el
componente de regine. Este componente de resina puede
ser un homopolimero o copolimero de alto pesb molecular,
que es capaz de copolimerizarse con el mondmero o con la
mezcle de mondmeros. Junto con polidsteres insaturados
son apropiados para ello también copolimeros a base de
estireno y butadieno. Se han acreditado en especial po-
liésteres insaturados, que se obtienen por condensacién

de alcoholes divalentes, tales como vor ejemplo etandiol,

- 10 -
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1,2-propandiol, 1,3-propandiol, dietilénglicol, 1-alil-2,
3=hidroxipropandiol, por un lado, con un dcido dicarbo-
xa’.licoof,@-etilénicamente insaturado, tal como por ejem-—
plo 4cido maleico, dcido fumdrico y similares. Sdemds
de ello los poliésteres insaturados pueden contener tam-
bién otros dcidos carboxilicos de valencia dos y mayor,
tales como por ejemplo 4cido endometilentetrahidroftdlico,
écido tetrahidroftdlico, 4cido ftdlico, dcido suceinico,
dcido adipico, deido propidnico, dcido bencenotricarbo-
x{lico, 4cido bencenotetracarboxilico, o también otros
slcoholes polivalentes, tales como alcohol bencilico,
1,2-di-(aliloxi)-3-propanolglicerina, pentaeritrita, asi
como #cidos hidroxicarboxilicos, tales como por ejeuplo
dcido 4-hidroximetilciclohexancarboxilico. También es-
tas sustancias son conocidas en lo esencial de la memo-
ria de patente de los Estados Unidos Re 27.444 asi como
de 1la memoria de publicacidn alemana 2.046.575 y de las
DAS 1.024.654, 1.067.210 y 1.081.222, En unidn con po-
lidsteres autoemulsionantes se pueden utilizar también
compuestos epoxidicos con més de un grupo epdxido como
fase polimerizable, tal como se indica en la memoria de
publicacidn alemana 1.495.843.

Se utilizan de modo especialmente ventajoso
polidsteres insaturados copolimerizables con mondémeros

vinf{licos, que estén disueltos en une mezcla de estireno

- 11 -
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v éster metilico de Acido metzerilico en la proporcidn
ponderal de desde 1:4 hasta 4:1. En lugar del éster me-
t1lico del &cido metacrilico se puede utilizar tambidn
un compuesto vinilico mondmero, cuya solubilidad para
agua es igual o mayor que en el caso del éster mesilico
de 4cido metacrilico.

Adends de ello, se pueden afiadir a la emul-
gidn también polimeros de alto peso molecular que no se
copolimerizan con el mondmero. Estos consisten preferi-
blemente en polimeros de estireno, de cloruro de vinilo,
de ésteres de &cido metecrilico, y eventualmente en po-
lidsteres insaturados que no son copolimerizables con
monbmeros tales como por ejemplo estireno, metacrilato
de metilo, etc.,

Con el fin de emulsionar una emulsién del +i-
po de agua en aceite pueden emplearse agentes emulgentes
que son capaces de formar emulsiones de agua en aceite,
cuyas moléculas constan de porciones hidréfobas y de por-
ciones hidrdfilas, que pueden ser utilizados-por si sdlos
o en mezclas entre si.

Se han acreditade en especial agentes emulgen-
tes que se sedimentan parcialmente en presencia de agua
en egtado disuelto en la porcidn mondmera de la emulsidén
de agua en aceite. Ia idoneidad de dichos agentes emul-

gentes puede ser comprobada mediante un sencillo ensayo.

- 12 -
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Pars ello se disuelve 5 a 10% en peso de los emulgentes

o de la mezcla de emulgentes que se ha de ensayar en los
mondmeros de la porcidén de la emulsibén que se ha de poli-
merizar o endurecer, y se afiaden algunas gotas de agua

a alrededor de 10 cmd de esta solucidén. Con los emulgen—
tes especialmente eficaces se llega a una visible sedi-
mentacidén al incorporarse el agua.

Como emulgentes de agua en aceite de bajo pe-
so molecular se pueden utilizar, por ejemplo, ésteres de
dcidos grasos superiores con alcoholes polivalentes, ami-
das de dcidos grasos superiores y sales de dcidos alco-
hilsulfénicos. ZEntre la gran cantidad de compuestos de
alto peso molecular se han acreditado polfmeros o poli-
condensados que son totalmente insolubles en agua o casi
insolubles en agua y contienen grupos hidréfilos, tales
como por ejemplo grupos carboxilo, carboxilato, carboxa-
mido, hidroxilo y agrupaciones éster o éter, radicales
amino, emonio, 4cido sulfénico y/o sulféxido. Tales emul-
gentes se describen por ejemplo en la memoria de patente
alemana 1.301.511. Con igual éxito pueden emplearse co-
polimeros con un Indice de acidez entre 8 y 12, que con-
sisten por ejemplo en 4cido acrilico por un lado y esti-
reno por el otro lado, y en los cuales los grupos carbo-
xilo libres estdn neutralizados en totalidad o en parte

con bases orgénicas o inorgénicas. Pueden emplearse tam-

- 13 -
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bién polimeros o copolimeros del estireno, del metacrila-
to de metilo o del acetato de vinilo en calidad de emul=-
gentes, cuando estos polimeros o copolimeros han sido pro-
ducidos segin el procedimiento de polimerizacidn en emul-
sidn en presencia de persulfatos y como coansecuencia de
ello contienen radicales de dcido sulfénico. También po-
liésteres saturados e insaturados pueden ser eficaces co-
mo emulgentes, especialmente cuando han sido saponificados,
en una parte o totalmente, con dlcalis o cuando contienen
un nimero suficiente de grupos hidroxilo libres. Estos
emulgentes estdn descritos con mayor detalle por ejemplo
en la DAS 1.199.982 o en la memoria de patente alemana
1.267.845. En este caso puede tratarse de los mismos po-
liésteres que también se utilizan como componente de re-—
gine de la mezcla de resina y monémeros. Asimismo pueden
emplearse, en calidad de emulgentes, copolimeros por in-
jérto que pueden ser producidos a partir de estireno en
presencia de poli(dxidos de alcohilenc) y estdn descritos
a modo de ejemplo en la DAS 1.169.671. También polimeros
formedores de pelicula, tales como por ejemplo ciclocaucho
o copolimeros de compuestos vinilicos con un radical que
tiene 8 dtomos de carbono, los cuales estén descritos en
la DAS 1.148.382, pueden ser utilizados como emulgentes.
Ademds, en calidad de emulgentes pueden emplearse produc-

tos de polimerizacidén hidréfobos de compuestos orgdnicos,

- 14 -
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gue contienen como componente hidréfilo de modo preferi-
ble 0,5 a 60% en peso de grupos oxietileno. Preferible-
mente la porcidn hidréfoba de estos emulgentes puedes com-
ponerse de polioxipropileno y entonces debe tener un pe-
so molecular superior a 600. También copolimeros con un
peso molecular total por encima de 800, que consgisten en
90 a 20% en peso de policxipropilenglicol y en 10 a 80%
en peso de polioxietilenglicol, son emulgentes apropiados,
tal como es conocido de la memoria de publicacién alemana
1.495.227. Otros emulgentes apropiados estdn descritos
en las memorias de publicacidn alemsnas 2.046.575 y ———
1.928.026. La actividad y eficacia de los emulgentes
solubles en la fase orgdénica puede ser acrecentada por
medio de compuestos orgémicos de bajo peso molecular y
solubles en agua, que contienen tanto una porcién hidrd-
fila como ‘también una poreidn hidrdéfoba. Compuestos de
este tipo son especialmente alcoholes, dcidos orgdnicos,
éteres, cetonas, agentes humectantes y similares. BEvi-
dentemente los emulgentes arriba citados pueden ser em-
pleados por si solos o en mezclas entre ellos. Ia can-
tidad del emulgenite o de la mezcla de emulgentes que se
ha de utilizar tiene que ajustarse al grado de disper-
sibén deseado de la emulsidn, y se encuentra preferible~
mente en un margen de 0,05 a 10,0% en peso.

En 75 hasta 10 partes en peso de esta mezcla

- 15 -
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polimerizable se emulsionan luego 25 a 90 partes en peso
de agua. Con el fin de repartir el agua en la fase or-
gdnica, pueden emplearse mecanismos agitadores, araratos
disolvedores habituales o dispositivos similares.

Con el fin de polimerizar o endurecer total-
mente las porciones polimerizables o totalmente endureci-~
bles de esta emulsidn, se agregan a dicha emulsidn cata-
lizadores y aceleradores. Estos catalizadores, tales co-
mo por ejemplo dlecalis, formaldehido, sulfoxilatos, per—
sulfatos, perdxido de hidrdgeno, hidrdgenosulfito sbédico
0 cloruro de cobalto, pueden ser solubles en agua. No
obstante, existe asimismo la posibilidad de utilizar cata—
lizadores o aceleradores que, tales como por ejemplo pe~
réxido de benzoilo, perdxido de lauroilo, etilmetilceton-
peréxido, ciclohexanonperdéxido, azodiisobutironitrilo, N,
N-diigopropil~para-toluidina, aminas terciarias tales co-
mo dimetilparatoluidina, dimetilanilina o dietilanilina,
¥ naftenato de cobalto, son solubles en la fase polimeri-
zable. En algunos casos puede ser ventajoso, ademds de
utilizar un catalizador o acelerador soluble en agua,
emplear también uno que sea soluble en la fase que se
ha de polimerizar. BEstas sustancias con efecto catali-
tico deben ser afiadidas a la emulsidn en cantidades de
0,1 a 10%, referido al peso total de dicha emulsién. Ade-

mds de e1lo, a esta emulsidn se pueden afiadir tambidn
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inhibidores, por ejemplo 4-etil-pirocatequina, 3-metil-
~-pirocatequina, ter.-butil-pirocstequina, toluhidroquinona,
hidroguinonas, 2-, 5- di-ter.-butilquinona, para-benzoqui-
nona, plastificantes, materiales de carga y coloraates.

Al efectuarse el emulsionamiento del agua
en la fase polimerizable la emulsidén es ajustada primero
a un grado de dispersidn que se encuentra en el margen ca-
racteristico para la correspondiente emulsidn.

El grado de dispersibn de las emulsiores. puede
gser medido, a igualdad de composicidn de la emulsidn, por
datos carscteristicos fisicos, tales como por ejemplo con-
ductividad eléctrica, permeabilidad a la luz o visccsidad
de la emulsidn.

A continuacidn, el invento deber ser explicado
con utilizacidn de la viccosidad como medida del grado de
dispersidén. Cuando a partir de agua y una determinada mez-
cla de resina y mondmeros se preparan diferentes emulsiones
del tipo de agua en aceite con viscosidades crecientes,
permaneciendo congtante la temperatura, se manifiesta que
la estabilidad de la emulsidn es dependiente de su visco-
sidad.

En la iigura 1 se representa el tiempo de des-
composicidn en minutos de una emulsidn al 50% en peso de
agua a 209C en una mezcla de 52 partes en peso de polidsteres

insaturados, 20 partes en peso de metacrilato de metilo y
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28 partes en peso de estireno con un conbtenido creciente

de emulgente de 0,1, 0,2, 0,6 y 3,0% en peso, en funcidn
de 1z viscosidad en cP. El poliéster tiene un {ndice de
acidez de 34 y estd modificado con 35% en peso de estireno
vy tiene una viscosidad de 1.200 cP. Como emulgente se
utiliza una mezcls de éter-alcoholes en la proporcidn pon-
deral de 1:1, uno de cuycs componentes consiste en uh emul-
gente Pluronic 105 y cuyo otro componente consiste en el
emulgente Pluronic 127. Para emulsionar el agua cr la fase
polimerizable se agitd la mezcla durante 2,5 minutos con
800 a 1000 revoluciones por minuto utilizando un agitador
de paletas normel. EL aumento de la viscosidad fue produ~-
cido afiadiendo cantidades crecientes de emulgente. Como
tiempo de descomposieidn en minutos se evalub el espacio

de tiempo, comenzando con el final del tiempo de agitacidn
hagta la primera sefial de separacidn de la emulsidn en sus

foses por divisidn de fases en el centro de la columna de

“emulsidn o por sedimentacidn del agua. Tal como puede verse

en la figﬁra, los primeros signos de la descomposicidén apa-
recen con una viscosidad de la emulsidén de 600 cP tras 45
minutos y con una viscosidad de 3.800 cP tras 700 minutos.
En la figura 2 se representa en funcidn de la
viscogidad de la emulsidn la pérdida de agua, en tantos
por cien, gue experimenta una muestra de la emulsién poli-

merizada o totalmente endurecida en ur detbterminado tiempo

-~ 18 -
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y bajo ciertas condiciones. Los valores de la curva
representada en la figura 2 fueron medidos con una emul~
gidn que ha sido producida de modo correspondiente a los
precedentes datos. Para aumentar el grado de dispersidn
del agua se afiadieron a esta emulsidn cantidades crecien-
tes de 0,1 a 2% en peso de emulgentes (referido a la por-
cidn polimerizable de ia emulsidén). De una emulsidr con

un determinado contenido de emulgente. se produjeron 3 mues—
tras, gue fueron agitadas respectivamente durante uno, dos
¥ cinco minutos con un agitador de paletas que giraba a

800 hasta 1.000 revoluciones por minuto. Ia temperatura

de la emulsidn es mantenida a 25°C, siendo ajustado el
tiempo de gelificacién a 10 minutos. Tras terminacidn de
la agitacidn se mide la viscosidad con un viscosimesro ro-
tatorio utilizando el husillo para 300 hasta 10.000 cP. En
qada caso 170 g de tal emulsidén demuestra son colados en
una cubeta de molde cuadrads con una superficie en planta
de 7,75 x 7,75 cm, y se polimerizan o endurecen totalmente.
El espesor de la muestra es de 2,75 cm. Tras el desmoldeo
se comprucha el peso de la muestra y a partir de date la
separacién de agua que se ha producido durante la polimeri-
gacidn. A continuacién, la muestra es filtrada con succidn
con una bomba de trompa de agua de aproximadamente 20 Torr
durante 3 minutos, siendo la superficie de succidn aproxi-

madamente el 10% de la superficie total. Despuds de ello

- 19 -



se determina nuevamente el peso de la muestra. ILuego las
nuestras son almacenadas en condiciones normales en un
espacio cerrado durante 4 dizs y después son pesadas de
nuevo. Los resultados de estos ensayos estédn recopilados

en ls Tabla 1.
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En la figura 2 puede verse que la pérdida de
agua de las muestras varia con la viscosidad de la emul-
sidn, si bien la viscosidad de dicha emulsidn se obtiene
por modificacién de la cantidad de emulgente y por varia-
cién del tiempo de agitacidn., Después de un rdpido au-
mento de la pérdida de agua hasta una viscosidad de la
emulsién de 1000 cP, la pérdida de agua disminuye luego
adicionalmente al aumentar viscosidad de la emulsidén. Con
una viscosidad de la emulsidn de 4.000 c¢P la péraida de
ague es sélo de aproximademente 10%, y esta es la can-
tidad de agua que se separa durante la polimerizacién o
el endurecimiento total de la emulsién. Del miswo modo
gse ordenan las cantidades de agua gue se obtienen a par-
tir de las muestras por secado a una temperatura dz 232C
en el espacio de 4 dfas. También en este caso, las centi-
dades de agua cedidas aumentan en primer término con la
viscosidad de la emulsidén, para volver a disminuir de
nuevo, después de haber llegado a un mdximo, con valores
mis elevados de la viscosidad de dicha emulsién. De es—
t0 se puede deducir una relacidn entre la viscosidad o
el grado de dispersidn de la emulsidén y la velocidad de
cesibn de agua a partir de las piezas moldeadas que se
han formado por polimerizacidn y endurecimiento total.

No obstante, tambidén la estructura celular de

las muestras obtenidas manifiesta una relacidn con la vis-
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cosidad de la emulsidn a partir de la que son fabricadas
estas muestras. Bn un margen de viscosidades hasta de
aproximadamente 300 cP la mezcla de resina y mondmeros

se sedimenta en el fondo del molde, disminuyendo el es-
pesor de capa de la resina separada al crecer la visco-
sidad, de manera que el espesor de esta capa sedimentada
puede ger determinado mediante ajuste de la viscosidad.
Sobre esta capa densa y libre de poros estd dispuesta una
estructura celular con celdas de un didmetro de aproxima-
damente 100 hasta 5.000 P. En el margen de viscosidades
de 300 hasta 600 cP disminuye adicionalmente la ocspa sedi-
mentada de la fase polimerizable y alrededor de todo el
cuerpo moldeado se forma una capa delgada pero densa. Kl
micleo del cuerpo moldeado consiste en una estructura ce-
lular abierta con celdas desde medias hasta finas, en la
cual las celdas poseen un didmetro de apreoximadamente 50
hasta 1.000 B A partir de estos cuerpos moldeados el
agua sbélo puede ser eliminada por succidn cuando estd
abierta la capa de resina densa junto al lugar de filtra-
cién con succidn. En el margen de viscosidades entre 600
v 1.500 cP la capa extberior densa se hace cada vez mids
permeable y delgada, de manera que aumenta muy rdpidamen-
te la cantidad de agua que se puede eliminsr por succidn.
Bl nmicleo de este cuerpo celular consiste en una estructu-

ra celular abierta con celdas de didmetro aproximadamente
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de 50 a 500 F. Ia densidad de la capa envolvente exterior
disminuye adicionalmente en el caso de cuerpos moldeados
que han sido obtenidos a partir de una emulsibn con una
vigcosidad de 1.500 a 2.500 c¢P. Bl agua puede ser elimi-
nade por succidn muy bien a partir de estos cuerpos mol-
deados y el nidcleo de dichos cuerpos moldeados consiste
en una estructura celular con celdas de didmetro aproxi-
madamente 10 a 100 B Cuerpos moldeados producidos a
partir de emulsiones con una viscosidad de 2.500 hasta
aproximadamente 3.500 ¢P no tienen ninguna capa envolven=-
te exterior y a pesar de ello sdlo se puede eliminar por
succidn poca cantidad de agua a partir de estos cuerpos
moldeados. Sorprendentemente, no obstante, a partir de
estos cuerpos moldeados el agua puede ser expulsada con
alta velocidad incluso a temperaturas moderadas entre 20
y 402C. EL cuerpo moldeado tiene ademds de ello una es-
tructura celular extraordinariamente fina. Bn el caso

de cuerpos moldeados que hen sido producidos a partir

de una emulsidn con una viscosidad de 3.000 hasta 4.000
c¢P, la cantidad de agua susceptible de ser eliminada por
succién disminuye hasta cero. Solamente durante la poli-
merizacién o el endurecimiento total pierde algo de agua
el cuerpo moldeado. Este fendmeno fue observado con Go-

dos los cuerpos moldeados. También es nuevamente menor

la velocidad de secado de este cuerpo moldeado en compa-
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racidn con los cuerpos moldeados antes citados. En el
caso de polimerizacidn o endurecimiento total de emulsio-
nes cuya viscosidad es mayor de 4.000 ¢P ya no se puede
eliminar por succidn nada de agua a partir de los cuer-
pos moldeados fabricados a partir de ella y también el
secado del cuerpo moldeado trae consigo una pérdida de
agua como méximo hasta de 10% en peso. Ias modificacio-
nes citadas transcurren continusmente relacionadas entre
si. El estado final aqui discrito de una emulsidn abso-
lutamente estable puede dar como resultado también una
descomposicibn de la emulsidn y un cambio brusco dc fase.

Aproximadamente 48 horas después de haber si-
do terminado el endurecimiento la muestra citada en Ul-
timo término muestra, sobre una superficie de seccidn li-
sa recientemente producida, una capa seca fina, que discu-
rre paralelamente con respecto a la superficie exterior
del cuerpo moldeado y coloreada de color claro, la cual
se despreﬁde nitidamente del ndcleo himedo y més oscuro.
Las otras muestras de los ensayos antes citados muestran
en las secciones una capa de secado blanca y ancha, que
s6lo en algunos casos se convierte gradualmente en un ni-
cleo residual himedo. ZEstas muestras tienen actividad
capilar y absorben liquidos.

Estas dependencias entre la aptitud para la

deshidratacién y la comstitucidén estructural de los cuer—
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pos de muestra por un lado y la viscosidad o el grado de
dispersidn de la emulsién por otro lado, sirven para cual-
quier sistema de emulsién que se obtiene emulsificando
agua en una fase polimerizable o endurecible, que consis-
te en una mezcla de resina y mondémeros. No obstaﬁte, el
grado de dispergsidén de la emulsidn es afectado esencial=~
mente por los numerosos componentes presentes en la emul-
sién y activos, de menera que cada sistema de emulsién
tiene un margen del grado de dispersidn que es caracte-
ristico para este sistema de emulsidn, en el cual se pue-
de realizar el procedimiento de acuerdo con el invento.
No obstante, este margen caracterf{stico del grado de dis-
persién puede ser determinado con facilidad en sencillos
ensayos para cads sistema de emulsidn, vigilando por me-
dicidn la viscosidad de la emulsién. EL final del mar-
gen caracteristico para el grado de dispersidn de un sis-
tema en emulsidén se ha alcanzado con la viscosidad de la
correspondiente emulsidn, con la cual un cuerpo de mues-
tra producido a partir de esta emulsidn y polimerizado

0 endurecido totalmente bajo secado con aire circulante

a una temperatura de 232C después de 24 horas, tiene una
pérdida de agua de 20% y menor. En la figura 2 una pérdi-
da de agua de 20% del cuerpo de muestra corresponde a una
viscosidad de la emulsién de 3.250 cP.

Si se amplifica aln més el dispersamiento del
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agua en la mezcla de resina y mondmeros, y de este modo

se aumenta adicionalmente la viscosidad de la emulsidn,

a partir de tales emulsiones, por polimerizacidn y endu-
recimiento total de la mezcla de resina y mondmeros, re-
sultan piezas moldeadas porosas totalmente impermesbles,
a partir de las cuales no se puede eliminar por succidn

nada de agua y las cuales, incluso al secarse en un se-

cador de aire circulante a una temperdtura de 2320, ce-

den el agua sblo con mucha lentitud.

Como final del estado de dispersamiento en el
cual todavia aparece uns apertura de las faseg de la emul-
sibn, se considera por consiguiente la viscosidad de una
emulsibn, a partir de la cual se puede polimerizar o en-
durecer tvotalmente un cuerpo moldeado normalizado con una
proporcidn de superficie a volumen de 14:11 que, bajo se-
cado con alre circulante a 232C, pierde en 24 horas un
20% y menos del agua contenida en el cuerpo moldeado, o
que de modo correspondiente, después de este periodo de
tiempo, todavia tiene 80% y mis de su contenido original
de agua.

No obstante, la emulsidn puede convertirse tam—
pidn a partir del estado de la apertura de fases en un
cambio de fases, sobre todo cuando el contenido de agua
de la emulsidén se encuentra muy por encima de 50%.

El margen caracteristico del grado de disper—
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sién y las viscosidades que le corresponden pueden diferen-
ciarse intensamente entre si, evidentemente, para diferen-
tes emulsiones. Los numerosos componentes, tales como
emulgentes, tipos de resinas, catalizadores, etc., influ-
yen sobre el margen caracteristico del grado de disper-
gién igual que las proporciones de las cantidades de los
componentes individuales entre si.

De acuerdo con el invento es necesario ademés
polimerizar o endurecer totalmente la emulsién o sus com-
ponentes polimerizables en un tiempo que sea més corto
que el tiempo de descomposicién de la emulsién. E1 tiem-
po de gelificacidn de la emulsidén que es decisivo para
ello encuentra con la viscosidad de ésta en la relaciln:

Viscogidad en cP = 7
Tiempo de gellficacidn en min x 100

El valor de F, que puede ser determinado con facilidad
para cada sistema de emulsién por una serie de ensayos
que se han de llevar a cabo de manera sencilla y una so-
la vez, se puede representar en funcidn de la viscosidad
en un curso de curva a partir del cual se puede deducir
gencillamente el tiempo de gelificacidén gue es necesario
para la produccidn de un determinado producto.

Con el procedimiento de acuerdo con el inven-
$0 es posible ashora, mediante ajuste del grado de disper-

sién de la emulsibn, establecer dentro de un margen carac-
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teristico para cada composicidén de emulsidn, el tipo y
el tamafio de poros del polimero que resulta por polimeri-
zacibn y endurecimiento total de esta emulsidn. EL gra-
do de dispersién puede ser determinado por medicidn y
vigilado mediante valores directrices, tales como por
ejemplo viscosidad, conductividad, enturblamiento-de-la
emulsién, o magnitudes fisicas similares. Hasta ahora

la técnica de este sector pretendia siempre emplééf;émul—
siones lo més estables que fuesen posibles con un alto
grado de dispersidn, que no tenia en consideracién:el
comportamiento de estabilidad de la emulsidn bajo la in-
fluencia de la polimerizacién o del endurecimiento, con
el fin de obtener a partir de ello, en tiempos de gelifi-
cacibn cortos, productos con celdas lo més finas que fue-
sen posibles. No obstante, de este modo resulbtan produc-
tos de polimerizacidn a partir de los cuales el agua po-
d{a ser eliminada sélo en caliente o con largos tiempos
de secado. A diferencia de ello, de acuerdo con el pro-
cedimiento del invento se obtienen productos polimeros

a partir de los cuales en el transcurso de 24 horas a

la temperatura normal se ha eliminado por lo menos 20%
del agua contenida en estos productos, siendo determina-
do el tipo del producto polfmero a partir de la linea
caracteristica de la emulsién.

Mientras que, segin ello, hasta ahora se pre-
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tendia aumentar el grado de dispersidn de la emulsién has—
ta tal punto que la emulsidn no manifestase ningdn fendme-
no de composicidn, incluso después de largo reposo, y por
consiguiente fuese totalmente estable, de acuerdo con el
procedimiento del invento la polimerizacidn o el endure-
cimiento total de la emulsibn se llevan a cabo précisa-—
mente con un grado de dispersidn, con el cual la emulsidn
en el egtado de la polimerizaciGn 0 endurecimiento pasa
& la apertura de fases y por consiguiente es inegtable.
S6lo con esta medida especial del procedimiento de acuer-
do con el invento se hace posible lograr una gran canti-—
dad de productos finales constituidos de modos diversos.
Se hg manifegtado ademds que la contraccidn
de productos totalmente endurecidos y que contienen agua
es ampliamente dependiente del secado, aumentando la con—
traccién en casi la misma proporcidn en que aumenta la
pérdida porcentual de agua, tal como lo muestra la figu-
ra 3. Por control de la pérdida de peso y de la disminu-~
cidn de longitud de azlgunos cientos de muestras de mate~
rial que habian sido producidas utilizando resinas de co-
lada de polidster con las méds diferentes formulaciones
de receta y habian sido moldeadas por colada a la forma
de barras (26 x 34 x 580 mm), en un periodo que se exten~
dia hagta durante 150 dias, se pudo comprobar inequivoca-

mente el transcurso de la contraccibén y la dependencia
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con el contenido de agua. De este modo se demuestra que
es necesaria una répida deshidratecidn de los cuerpos mol-
deados producidos a partir de compuestos polimerizables
en emulsiones de agua en aceite, si se pretende unz esta-
bilidad dimensional. En la figura 3 el signo I signifi-
ca pérdida de agua en % y el signo II significa contrac—
cibn lineal .en %. -

De acuerdo con el procedimiento del inﬂenﬂp
se ajusta de modo especialmente ventajoso la emulsidn de
agua en aceite en el grado de dispersibén que después de
24 horas se encuentra en el margen de la dptima cesidn
de agua. DPor consiguiente, se tiene la garantia de que
igual que con otros materiales espumados tambidn se ha
alcanzado le estabilidad dimensional ya después de 2 a 6
dias.

Seglin el nuevo procedimiento no séloc se garan-—
tiza mejor la reproducibilidad de las propiedades del ma—
terial y se amplizs esencialmente el margen de utilizacio-
nes por la multiplicidad de formas de la estructura del
material, sino que se ofrecen adicionalmente también ven-
tajas técnicas que permiten una considerable simplifica-—
cién del tratamiento.

Toda vez que la viscosidad de las emulsiones
ha de ser ajustada por medio de las cantidades de emulgen-

te y por la intensidad de agitecidn y existe una inter-
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cambiabilidad no ilimitada, pero utilizable con frecuen-
cia, en estas propiedades, tal como se puede ver de la
serie de ensayos en la Tabla 2, se¢ puede lograr uns vel~
taja técnica mas conslderable a partir del hecho de ¢ue
con una emulsidn endurecible de agua en aceite, por ajus
te de la viscosidad, mediante un eparato agitador se pug
da gobernar la calidad estructural de los productos to-
talmenté endurecidog, y con lg cantidad de agua, la den-
sided y la temperatura de la emulsidn se puede gobernar
el transcurso del endurecimiénﬁo, nientras cue todos los
restantes componentes permanecen constante. Lstas ven-
tejas se ofrecen esgpecialmente en el caso de la prodic-
cidn continua de una emulsidn de agua en aceite, pudiég
dose realizar ademds de ello el ajuste de la cantidad ho
raria de produccidn, regulando las cantidades de agua y
de resina que pasan a través del nezclador.

Evidentemente, las constantes pueden ser intercanm
viadas con otras variables, por ejemplo se puede gjustar la
viscosided exclusivamente mediante la cantidsd introducida
de agente emulgente, manteniéndose constante la intensidad
de agitacidén. o obstante, también es posible gobernar si-
multdneamente la introduccidén cuantitativae de varios compo
nentes del sisﬁema de emulsionamiento y por consigulente
regular el dispersamiento. Esto significa que afiladiendo

previamente por ejemplo una resina de poliéster insaturado,
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que ya contiene agente emulgente, agentes aceleradores,
inhibidores y una cantidad correspondiente de mondmeros,
se puede determinar el margen caracteristico de la dis-
persidn, y s6lo teniendo en consideracidn la cantidad de
agua, la temperatura y el ajuste de viscogidad se puéde
indicar el grado de dispersién con el que s¢ llega a-de-
terminadas relaciones estructurales en el producto fi-
nal.

ELl procedimiento de acuerdo con el invento per-
mite la produccidn de productos especialmente de POros
abiertos, que sobre todo con un comtenido de agua. por
encima de 50% permiten la eliminacién del ggua en un tiem-
po cortisimo. Precisamente en el margen que hasta ahora
era consilderado como no interesante a causa de las 4ifi-
cultades de la eliminacidn del agua, se ofrece la produc-
cibén de nuevos materiales con porosidad finf{sima. Placas
gruesas de 4 centimetros pueden ser deshidratadas en po-
cos minutos con un contenido de agua entre 50 y 60% y mds
hasta llegar a 87%. Ia porcidn restante del agua se eli-
mina por secado a temperaturas ambientes normales de 232C
y con aire circulante en el espacio de 24 & 50 horas. Por
consiguiente ya se establece la necesaria estabilidad di-
mensional en el espacio de tres dias. EL hecho de prove-
er adicionalmente a las piezas moldeadas con una capa de

regina firme y densa abre sectores de empleo enteramente
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nuevos. Las emulsiones pueden ser rociadas con fibras

de vidrio gin ninguna dificultad, de manera que se pueden
producir piezas moldeadas a modo de emparedado con eleva-
da resistencia mecédnica, siendo colada y endurecida total-
mente la capa exterior a partir de material reforzado con
fibras de vidrio, ¥ la parte interior a partir de emulsio-
nes con elevado contenido de agua.

Ios sectores de utilizacidén indicados e nume-
rosas publicaciones y memorias de patente pueden servir
de igual modo también para el procedimiento del invento.
BEstos son, por ejemplo, articulos de propaganda decorati-
vos, recipientes, bastidores, iluminaciones, instrumentos
masicales, muebles y piezas de muebles, implementos y ac-
cesorios para la construccidén de comercios y mostradores,
aparatos, cajas envolventes, elementos constructivbs, pa-
redes y tabiques, puertas, bastidores de puertas, reves-—
timientos de paredes en forma de placag ¢ como capa apli-
cable por inyeccibn con o sin materiales de carga, enco-
frados perdidos y cambiables, y moldes en la construccidn
de hormigén, sefializaciones de calles, tablazones de ca—
lles, materiales de aislamiento, en construccidn de bo-
tes y barcos, juguetes, modelos y masas para modelar, que
pueden ser trabajadas con facilidad con arranque de viru-
ta, como material de experimentacidn para trabajos esco=-

lares, y en la construccién de modelos y mequetas en lugar
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de madera, cuero artificial capaz de regpirar, etc.

La polimerizacidn o el endurecimiento se pue-
de efectuar en esgpecial en forma de capas delgadas con
luz ultravioleta o con radlacidnes duras.

Lo muy rdpida deshidratacidn ahora lograda, es-
pecialmente mediante presién de aire o vaclo, y el scca-
do gue se puede completar en pocas horas a hemperaturas
entre 15 y 252C o a temperaturas més elevadas hasta -de
aproximadamente 1502C, permiten producir incluso plezas
gruesas con espesores de pared de algunos centimetros (5
centimetros y mds) en un modo de fabricacidn continuo, so-
bre todo piezas grandes, piezas semiterminadas en forma
de placas y perfiles. Se pueden fabricar tubos por cen-
trifugacibn y piezas pequeflas por colada con centrifuga-
cidn, siendo conducida la deposicidn de resina junto a
la superficie en las direcciones y en las partes de la
superficie deseadas.

Mediante la seleccidén de los mondmeros se pue-
de influir asimismo sobre la estructura del material. Tal
como se puede ver ya de lag series de ensayo que se han
dado anteriormente, tienen ventajas especisles combina-
ciones de estireno y éster metilico de dcido metacrili-
co con polidsteres insaturados. Se ha mostrado que mez—
clas de estireno/éster metilico de 4dcido metacrilico de

desde 1:4 hasta 4:1 proporcionan con especial rapidez
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productos deshidratables. EL metacrilato de metilo pue-
de ser reemplazado también por mondmeros que contienen
agua disuelta de igual modo o en mayores cantidades, ta-—
les comoc por ejemplo el acrilonitrilo.

Las emulsiones pueden ser sometidas a trans-
formacién en procedimientos de un sbélo componente y de
verios componentes, en que una porcidn de la emulsidn
contiene el catalizador y la otra contiene el agente ace~
lerador.

Las emulsiones pueden ser aplicadas con brocha,
por colada, por rociado, con ¢ gin meteriales de carga,
por ejemplo fibras de vidrio, y finalmente también por
compresién, siendo especialmente interesante el moldeo
por compresidn con materiales de carga y fibras de cual-
quier tipo.

En lag diferentes variantes de tratamiento es
posible aprovechar completamente las ventajas que ofrece
el modo de proceder de acuerdo con el invento. Esto sig-
nifica que también al moldear por compresidn y moldear
por rociado pueden obtenerse productos con dptimas pro-
piedades de deshidratacidén y otras propiedades. No obs-
tante la posterior modificacidén de la viscosidad, que en
ciertos casos es provocada por el proceso de tratamiento,
ha de ser tenida en cuenta, y ha de tomarse en considera~

cidén para efectuar el ajuste del grado de dispersidn.
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Con las series de ensayo gque se han indicado
precedentemente ya se explicd el modo de proceder funda-
mental de acuerdo con el invento. Con los siguientes en-
gsayos ge debe completar a modo de ejemplo dicho proceder
y se deben demostrar las ventajas en cuanto a la técnica
de utilizacidn. '

En los ensayos que ahora siguen se produjo, en
el modo de realizacidn (4), la emulsidén de agua exr =zcsite
mezelando primeramente las porciones polimerizables o en—
durecibles con emulgentes y aceleradores e incorporando
con agitacidén en esta mezcla agua y catalizadores con for-
macibén de una emulsidn de agua en aceite, siendo ajusta-
da la temperatura de la emulsidn en funcidn de la tempe-
ratura del agua. ILa emulsibn, después de la configura-
cibn, es polimerigzada o endurecida totalmente en estado
de reposo.

De acuerdo con el modo de realizacidén (B) se
procede igual que en (A) pero se formula una emulsidn de
agua en aceite sélo con agente acelerador y se formula
una emulsidn de agua en aceite sdélo con catalizador. Am-
bas emulsiones son mezcladas antes de la configuracién y
a continuacién son polimerizadas o endurecidas totalmente
en estado de reposo.

De acuerdo con el modo de realizacidn (C) se

produce una emulsidén igual que en (A). No obstante, se
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renuncia a afladir agente acelerador. Ia emulsién, después
de la configuracidn, es llevada a una temperatura de 908C
y es endurecida totalmente.

Con el fin de determinar el grado de dispersidn
y el margen de dispersidn, se producen en cads caso 3 a §
muestras, y la carga de cada muestra es de 200 cm3 de emul-~
sién, y tras el control de la emulsibén en cuanto a su vis-
cosidad se moldean por colada 170 cm3 de la emulsidn den-
tro de un molde de polietileno con unas dimensiones de su
fondo de 75 x 75 mm. Después de haberse endurecido *otal-
mente la muestra y haberse efectuado el desmoldeo se rea-
lizaron las siguientes determinaciones:

1.- Se comprueba el peso en himedo;

2.~ la muestra es filtrada con succidén durante
3 minutos con una superficie de succidn que es de 10% de
lz superficie global y una presidn entre»14 ¥y 20 Torr;

3.— la muestra es sometida a continuacidn a un

. secado a 232C bajo condiciones de aire circulante durante

24 horas y se determina el peso después de 24 horas.

4.~ después de secado normal a 232C sin aire
circulante, el peso es controlado nuevamente cuatro dias
tras haberse efectuado la produccidn.

Las 3 a 5 muestras cobtenidas manifiestan en ca-
da caso un espectro de dispersidn tal como se representa

en las figuras 4 y 5 en las curvas de viscosidad: Al mie-
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mo tiempo los valores residuales de agua deberminados in-
dlcan lzg modificaciones en la estructura del material
gue corresponden al curso de la viscosidad.

En lo que sigue se determinan con difsrentes
sustancias de pertids y diversos emulgentes los correSpén—
dientes margenes de dispersidn y en los siguientes ensuyos,
con ayuda de los margenes de dispersidn establecidos, se
ajusta un determinado grado de dispersidn que conduce a
ung modificacidn estructural preestablecida de las muestras
totalmente endurecidas.

Los ensayos que se llevan a cabo en lo que si-
gue deben demosztrar a modo de ejemplo cue mediante giuste
del grado de dispersion sparecen modificaciones, en par-
te drasticas, en las muestras bovaluente endurecidas en
lo que se refiere a su estructura de material, que se de-
muestran especialmente por la excelente deshidratacidn y
por obtras modificaciones, tal como ya se han descrito en
lo que antecede.

En los ejemplos de la Tabla 4/1-12 los ensayos se
efectian de scuerdo con el modo de realizacion A.

En los ejemplos 4/1-6 se utiliza como smul-
gente un copolimero con un fndice de acidez de 4,/8-12
a base de estireno y acido acrilico, y en los Ejemplos
4/4-6 se utiliza adicionslmente un agente humectante.

En los ejemplos 4/1-3 v 4/4~6 se manifiesta inequivoca~
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mente una deshidratacidn dptima en un margen determi-
nado para el Ejemplo 4/1 y el Bjemplo 4/4.

El ejemplo 4/1 muestra en la superficie des-
pués del endurecimiento total, una capa lisa ¥y resis-~
tente al rascado que se ha producido por deposicidn de
resina. El ejemplo 4/3 es un polimero finamente poroso
en toda su masa. Los Ejemplos 4/4 y 4/5 +tienen una de-
posicidn de resina sobre la superficie, mientras que el
Ejemplo 4/6 es un producto absolutsmente de poros finos,

En los Ejemplos 4/7-9 se utiliza como emulgei—
te un copolimero en bloque a base de poli(dxido de pro-
pileno) y poli(dxido de etileno) (Pluronic 122 y 103).
El Ejemplo 4/7 proporciona un producto que ests revessiw
do con una capa vitrea y dura, mientras que la parte in-
terior consiste en ung estructura porosa. El agua puede
ser eliminada mediante succion en una parte considerable
después de hgber abierto la capa exterior. En los ejem—
plos 4/8-9 disminuye grandemente la capa superficisl que
ha resultado por deposicion de resina ¥ las superficies
son resistentes al rascado. En el Ejemplo 4/9 a través
de la delgada deposicion de regina en la superficie se
puede eliminar por succion el agua.

Los Ejemplos 4/10-12 representan la maxing des
hidratacion con un contenido de acua de la emulsidn de 66,

70 y 75%, utilizando los tipos de Pluronic especialmente
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apropiados para ello en calidad de emulgentes. Ya después
de 24 horasg, incluso sin eliminar con succidn el agua, se
puede ceder mids de 90% del agua incorporada por medio de
secado a 23¢C. El valor dptimo hasta ahora conocido se
encuentra en alrededor de 30%.

Los ejemplos de la tabla 5/1-14 se llevan a ca-
bo agimismo de acuerdo con la forma de realizacidn A.

En log Ejemplos 5/1-14 se wtilizan, no obstan—
te, como agente acelerador octoato de cobalto, como cata-
lizador metiletilcetonperdéxido, y como agente favorecedor
de la reaccidn dimetilasnilina. Dado que cste sistema de
aceleracidn conduce a tiempos de gelificacidn muy cortos,
se afilade un inhibidor en pequefias cantidades. Se utili-
zaron las resinas que pueden ser endurecidas totelmente
con este sistema de aceleracién.

Los Ejemplos 5/1 y 5/2 muestran que sélo por
medio de la adicidn de mayores cantidades de una sal de
cobalto se obtiene un emulsionamiento suficiente, resul-
tando no obstante después del endurecimiento total produc-
tos que ceden el agua en pequefiisimas cantidades sdélo du-
rante el proceso de polimerizacidén. Los Ejemplos 5/3 hag-
ta 5/5 muestran la utilizacién conjunta de Pluronic 108
apoyéndose en la DOS 2.046.575. De acuerdo con este pro-
cedimiento el emulgente aqui utilizado debe conducir a

productos susceptibles de ser deshidratados con especial
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rapidez. Los tres ejemplos muestran que, en comparacidn
con los ensayos 5/1 v 5/2 que no utilizan emulgente, s6-
1o se logra en el caso de endurecimiento en frio una des-
hidratacidn un poco mejor.

Log Ejemplos 5/6-11 muestran ensayos con 0OTros
emulgentes Pluronic (105, 123) pudiendo verse inequivoca-
mente que una deshidratacidén Sptime se encuentra en un
margen estrechamente limitado del grado de dispersidn a
ajustar (Bjemplos 5/6 y 5/9), vy éstos miestran que la des-
hidratacidén aumenta, en las mismas condiciones, por 2jus-
te del grado de dispersidén parcialmente en un factor mayor
de 10 (Ejemplos 5/6 ¥y 5/9). Después de 96 horas se logra,
en comparacién con los Ejemplos 5/1 hasta 5/5, un. aumento
de la pérdida de agua que parcialmente es mayor en un fac-
tor de 20 hagta 30 veces.

Los Ejemplos 5/12-14 muestran la utilizacidn
de un emulgente de acuerdo con la memoria de patente bel-
ga 785.091, Ejemplo A. Tambidn este emulgente logra con
los grados de dispersidn escogidos un éptimo en el Ejem—
plo 5/12. Se manifiesta, no obstante, también que por
adicidn de mayores cantidades de emulgentes se acelera en
efecto el secado después de 24 horas (Bjemplo 5/14), pe-
ro el grado de deshidratacidn disminuye intensamente en
el espacio de tiempo de 96 horas, ya que los productos son

fuertemente hidrofilizados por la adicidn acrecentada de
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emulgente y se decelera crecientemente el secado.
En 1la Tabla 6, Ejemplos 6/1-3 se emplean nue-

vamente Pluronics como agentes emulgentes. En el margen

éptimo ya se logra una deshidratacidén de 82,3% despuds de

24 horas.

En los Ejemplos 6/4-7 se muestran productos con
utilizacidn conjunta de tipos de resinas de colada 6e DO-
liésteres blandos, que pueden ser empleados de igual mo-
do. Aqul las emulsiones son formuladas de acuerdo cou
el modo de realizacidn B. Se prepard en cada caso una
emulsién con catalizador y una emulsién con acelerador,
¥ se mezclaron después de la formulacibn, antes del uso.
La viscosidad se determina después de haber mezclado los
dos componentes. Incluso con estos ejemplos, la wtiliza-
cidén de los emulgentes precedentemente empleados en el
grado de dispersidn dptimo muestra una deshidratacidn con
una pérdida de agua entre 72,9% y 91% tras 24 horas.

En los Ejemplos 6/4~7 la muestra de acuerdo
con el Ejemplo 6/5 tiene una manifiesta deposicidn de re-
sina sobre la superficie, mientras que las muestras de
acuerdo con los Ejemplos 6/6 y 6/7 poseen una estructura
finamente porosa en toda su masa.

Los Ejemplos 6/8 y 6/9 muestran el proéedimien—
to cuando se utilizan resinas de colada de poliéster ajus-

tadas a estado blando y ésteres de dcido acrilico. Ios
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ejemplos se llevan a cabo de acuerdo con el modo de reali-
zacién A. Se obtiene un producto similar al cuero, que

en el Ejemplo 6/8 tiene una deposicidén de resina fina pe-
ro permeable. Los productos pueden ser bien deshidrata-
dos.

En los Ejemplos 6/10-14 las emulsiones scn for-
muladas a 322C y son endurecidas totalmente a 952C. Ia
ejecucidén se efectda de acuerdo con el modo de realiza-
¢idn C. Estos ejemplos muestran que haciendo variar las
condiciones de polimerizacidn cambia también el ajuste
del grado de dispersién. En el Ejemplo 6/10 la resina se
depoéita totalmente para formar un producto anhidrc, mien-—
tras que en el Ejemplo 6/11 y en el Ejemplo 6/13 se obtie-
nen muestras que flenen una intensa deposicidn de resina
sobre la superficie mientras que la porcidén interior de
las muestras consiste en una estructura celular desde grue-
sa hasta finamente porosa. En los Bjemplos 6/12 y 6/14
se reduce considerablemente esta deposicidn de resina.
Todos los productos endurecidos en caliente tienen una
pérdida acrecentada de agua durante la polimerizacidn y
un secado decelerado a 232C. En las muestras 6/12 y 6/14
se pueden eliminar medisnte filtracidn con succibn canti-
dades algo mayores de agua. EL secado después de 96 horas,
no obstante, muestra, en relacién con los productos endu-

recidos en frio, una pérdida de agua sbélo pequefia entre
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33 y 50%.

Los ejemplos muestran que las propledades de
las emulsiones de agua en aceite totalmente endurecidas
son dependientes de su grado de dispersidén con el que ha-
bian sido ajustadas y tienen considerables diferexncias
que hasta entonces no eran reconocldas y tampoco podian
ger evaluadas.

Mientras que es inapropiada la emulsiéq de
agua en aceite absolutamente estable, que no modifica su
comportamiento de estabilidad bajo la influencia del en-
durecimiento o de la polimerizacidn, en los productos
totalmente endurecidos sélo se pueden reconocer pequeflas
desviaciones, y para la produccidn de cuerpos moldeados
con estructura de material estable, especialmente los
gue ceden con rapidez el agua sin medidas auxiliares, el
ajuste del grado de dispersién en el margen todavia ines-
table permite ajustar propiedades dptimas deseadas.

Con los ejemplos se demuestra finalmente que
lag muestras totalmente endurecidas pueden ser deshidra-
tadas en un tiempo cortisimo con aireacidén a la tempera-
tura ambiente normal de 23¢C., teniendo las muestras con
un contenido creciente de agua en la emulsidén una clara
aceleracidn del secado. Todas las muestras manifiestan
una clara actividad capilar, es decir absorben con rapi-

dez 1liquidos que son aplicados gota a gota. Dependiendo
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del tipo de la resina, de si ésta es mds hidréfoba o hi-
dréfila, se absorben con mayor rapidez agua o disolven-
tes orgdnicos.

En el siguiente ejemplo se muestra una forma
especial del tratamiento de la emulsién de acuerdo con
el procedimiento mediante rociado y compresidén coa ma-
teriales de carga a base de fibras de vidrio y fibras
naturales.

De acuerdo con el Bjemplo 4/10, modificando
la porcién de agua a 125 partes en peso, se dispone pre-
viemente una formulacidén de dos emulsiones. Ia emul-
gién 1 contiene el perdxido en una cantidad doble y la
emulsidn 2 contiene el acelerador en una cantidad doble.
Ambas emulsiones son ajustadas a una viscosidad de 1.000
cP con acortamiento del tiempo de agitacidén a 9C segun~
dos. La cantidad de carga de formulacibén es en cada ca-
so de 10.000 gremos. Para la produccidn de la emulsidn
se utilizan aparatos de agitacidn correspondientemente
mayores. Antes del uso estas dos emulsiones son mezcla~
das entre si en la proporcidn de 1:1.

En el primer ensayo 200 g de emulsgidén 1 y 200
g de emulsidn 2 son mezclados para la produccién de pie-
zas moldeadas por oompresiép. En un molde para placas
de 20 x 20 cm se intro&uceﬁ dos esterillas de fibra de

vidrio (600 g/cmz). El molde para placas tiene un dis-
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tanciamiento de 0,4 cm. Ia emulsidn terminada de mezclar
es colocada sobre las esterillas de fibrag de vidrio y
la prensa es eerrada con una presidn de 15 kg/cmz. Trag
15 minutos, después de haber efectuado el desmoldeo, se
obtiene una placa reforzada con fibras de vidrio, que
bajo aireacidn a 239C posee después de 24 horas uuna den-
sidad de 0,75. El mismo ensayo se lleva a cabo con fi-
bras de sisal. La placa terminada tiene una densidad de
0,65. f
Porciones de 5 kg de cada una de lag emulsio-
nes 1 y 2 son utilizadas para el rociado de fibras de vi-
dric. ILas emulsiones 1 y 2 son incorporadas en el reci-~
piente de presidn de una instalacidén de inyeccidn de fi-
bras. La emulsidn recibe la aplicacidn por rociad& de
fibras de vidrio sobre una lémina de politetraflﬁ;reti—
leno de 0,5 cm de espesor que se apoya verticalmente so-
bre una pared. Por medio de la adicidn de fibras dé vi-
drio y del rociado de la emulsidén aumenta la viscosidad
de la mezcla de modo tal que no ge derrama la capa apli-
cada por rociado. Después de endurecimiento y de seca-
do se obtiene una placa reforzada con fibras de vidrio
con una densidad de 0,85 y un contenido de vidrio de alre~
dedor de 20%.

Porciones de 3 kg de las emulsiones son mez-

cladag y la mezcla es incorporada por colada en direccidn
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vertical en un molde para placas con las dimensiones in-
teriores de 10 x 40 x 75 cm, que estd lleno con esferas
de espuma de vidrio (didmetro medio 20 mm).

Con el fin de mantener en su posicibn a lasg
esferas de espuma especificamente més ligeras, el mate-
rial es fijado en la superficie mediante tela metéli¢a
para ser protegido contra el empuje hacia arriba. Ila
emulsién incorporada por colada llena irreprochablemen—
te todos los espacios intermedios y después de endure~
cimiento total y de moldeo en 20 minutos y después de
secado a 3002C con aireacidn en 24 horas se obtiene una
placa rellena de 10 cm de espesor, con alta resistencia
mecdnica y con una densidad de 0,5.

Con estos ensayos se muestra que emulsiones
de scuerdo con el invento con materiales de carga pue-
den ser sometidas a tratamiento irreprochablemente tam-—
bidn mediante rociado y compresidn, y que también pie-
zas rellenas ceden el agua en un periodo de tiempo muy

corto.

Los ensayos llevados a cabo segin el proce-—
dimiento de rociado de fibras de vidrio se repiten en
una serie. Se producen placas con log tamafios de 400 x
800 mm con espesores entre 3 y 15 mm. EL contenido de
fibrag de vidrio, referido a la emulsién, varia entre

5 y 33% en peso, y la longitud de fibras de vidrio con
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diferentes muestras es ajustada a 3, 12 y 25 mm. Junto
con las placas producidas por rociado, se incorporan
fibras de vidrio en la emulsidén a partir del mismo ma-—
terial pero aumentando la viscosidad desde 1.000 a 1.500
¢P, y se moldean por colada en forma de placas tal como .
arriba se describe. Después de endurecer totalmente,las
placas son secadas a 238C, se puede comprobar trag 48

horas en las placas con 15 mm de espesor una humédad
residual de 20%, y en las placas de 5 mm sélo una hume-

dad residual de 15%. Ias placas son absolutamente nla~
nag, sin ninguna clase de deformaciones. Se toman mues—
tras de las placas y éstas se investigan en cuanto a la
resistencia a la flexidn. ILos resultados estdn repre-
sentados en la figura 6. En este caso se comprobd que

la resistencia a la flexidn aumenta répidamente en al-
gunos cientos de tantos por clen, incluso con vequelias
adiciones de fibras de vidrio a la emulsidn. No selpue-

de comprobar ninguna diferencia entre las muestras mol-
deadas por rociado y las muestras producidas incorporan—

do en la mezcla las fibras de vidrio. Se ha mostrado,

no obstante, que la longitud de las fibras de vidrio de-
sempelfla un papel que no es insignificante, y que la re-
gistencia a la flexidn aumenta répidamente sl crecer la
longitud hasta aproximadémente 30 mm.

Los ensayos muestran que a diferencia con an-
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teriores experiencias, segin las cuales la adicidn de fi-
bras de vidrio conduce a intensa deformacién en espumas
de emulsidn, de acuerdo con el nuevo procedimiento se
obtienen piezas moldeadas que tienen una estabilidad di-
mensional enteramente especial., Se muestra que esto se
logra sobre todo cuando las fibras de vidrio son repar-
tidas uniformemente en el producto, incluso en pequefias
cantidades, no teniendo entonces ninguna influencia so-
bre la estabilidad dimensional ni siquiera grandes tole-

rancias en cuanto al espesor.

Resinas de poliésteres insaturados.

1.~ Producto usual en el comercio a base de
anhidrido de 4cido maleico y anhidrido de dcido fd4lico
y polipropilénglicol; contenido de estireno 35%, vizco-

gidad 650 - 1.000 cP a 202C, indice de acidez por debajo

de 30 = UP 1
2.~ WEP 12 (fabricante Ashland) = W 12
3.~ WEP 26 (fabricante Ashland) = W 26

4.~ Regina de colada usual en el comercio,
ajustada al margen blendo, contenido de estireno 30%,
viscosidad 950 - 1200 c¢P a 209C, indice de color de yodo
méximo 2 = UP 4

Polimeros. 1.- Poli(éster metilico de Acido
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metacrilico) (polfmero en suspensidn a base de 95%

de

MMA y 5% de acrilato de butilo); tamafio de granos alrede-

dor de 20-50 = Fil.
Mondmeros. 1.— Estireno = St
2.~ Ester metilico de &cido metacrilico

3.- Acrilonitrilo = AN

= LIMA .

4 .- Bster butilico de fecido acrilico = ASB

5.- Dimetacrilato de etilénglicol = EGM
Perdxidos.

1e— Perdézido de benzoilo al 50% = BP
2.~ Metiletilcetonperdxido al 50% = MEK

Agente acelerador: .- Dimetilamilina = DM

2.~ Dimetil=para-toluidina al 50% = DT
3.~ Octoato de cobalto al 6% = KOB
Inhibidor: 1. C 10 (fabricante Oxido)
Emulgentes: 1.- Pluronic 105)

2.~ Pluronic 123) (Fabricante Wyandott)
3.~ Pluronic 108)

4.~ Emupulver (fabricante BASF)

5.~ Pril (fabricante Henkel)

P 105
P 123
=P 108
= EP
= Pr

i1

6.~ Emulgente A de acuerdo con la memoria de

patente belga 785.091 = BA (Emulgente a base de novolacas

o fenoles etoxilados).

T.- Pluronic 122 = P 122.
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Bsta solicitud, que corresponde a la presenta-
da en la Repudbica Pederal Alemana, el 17 de Noviembre de
1972, bajo el numero P 22 56 496.1 y 15 de Enero de 1973,
ndmero P 23 01 851.1, se acoge a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nuevs, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Bspaila, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

18.- Procedimiento para la fabricacidn de pie-
zas moldeadas con estructura celular por polimerigzacidn
o endurecimiento total de emulsiones de 25 a 90 partes en
peso de agua en 75 a 10 partes en peso de una mezcla de
resina y mondmeros polimerizable o endurecible y en lo
esencial ligquida, en presencia de catalizadores y even-

tualmente emulgentes, agentes humectantes, aceleradores,
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inhibidores, compuestos reticuladores, plestificantes,
materiales de carga y colorantes, a temperatura normal o
elevada, con configuracidn, caracterizado porgue la emul—

sién es ajustada primero a un grado de dispersidnm que se
encuentra en un margen caracteristico para la correspondien~
te emulsidn, y después de ello, con configuracidn y mante-
nimiento de por lo menos 90% del volumen totel preessableci-
do con la emulsidn de agua en aceite, se polimeriza o en-
durece totalmente, siendo suficiente el margen caracteris-
tico del grado de dispersidn antes del comienzo del disper-
semiento con distribucidn y reparto creciente de la fase
dispersada hasta la etapa de la dispersidn y estabilidad,

er. que la emulsidén de agua en aceite se polimeriza totalmen-
te 0 endurece totalmente con estructura de fase inalterada,
0 se descompone por cambio de fases.

28.- Procedimiento segih la reivindicacidn 18, carac-
terizado porgue pare la produccidn de cuerpos moldezdos que
adends de una capa cerrada y libre de poros tienenuna capa con
celdas, el grado de dispersidén de la emulsidn es ajustado a
un valor que se encuentra en la poreidn inferior del margen
caracteristico.

38,- Procedimiento segin la reivindicacidén 18, carac-
terizado porque para la produccibn de cuerpos moldeados que es—

tén rodeados por todos los lados con una caps delgads y densa y
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tienen un ndcleo con estructura desde media hasta fina
con celdas, el grado de digspersibn de la emulsidn es ajus-
tado a un valor gque se encuentra en la porcién central
del margen caracteristico.

&.- Procedimiento segin la reivindicacidén 12,
caracterizado porque para la produccidén de cuerpos molde—‘
ados que consisten enteramente en celdas finas, el grado
de dispersién de la emulsién es ajustado a un valcr que
se encuentra en la poreidn superior del margen caracteris—
tico. 7

&,- Procedimiento segun las reivindicacilones
12 a 48, caracterizado porque en calidad de emulgentes
se utilizen compuestos orgénicos, con 28 a 55% en peso
de grupos (—CHZ—CHE_O) como componente hidrofilo y una
base hidrofoba con un peso molecular de por lo menos 2000,
por si solos o en mezclas entre ellos.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
18 g 58, caracterizado porgue se utilizan poliesteres in-
saturados que se copolimerizan con monomeros vinilicos,

disueltos en una mezcla de estireno y éster metilico de

£oido metacrilico en la proporcidn 1:4 hasta 4:1.

8.- Procedimiento segin la reivindicacidn 68,
caracterizado porque en lugar de dater metilico de dcido
metacrilico se utiliza un compuesto vinilico monémero que

tiene una solubilidad igual o superior para el agua que
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T1.3.74

el éster metilico de 4cido metécrilico.

88,~ Procedimiento segin las reivindi-
caciones 12 a 78, caracterizado porque se prepa-
ran, con ajuste de su porosidad, emulsiones endu~
recibles de agua en aceite que, despuds del endu-
recimiento de cuerpos de ensayo con las dimensioe-
nes 75 x 75 x 30 mm, por secado a 232C en condi-

ciones de aire circulante, ceden por lo menos 20%,

.preferiblemente mds de 30%, del agua incorporada.

98,.~ Procedimiento segin la reivindica~
cién 88, caracterizado porgue los materiales tie-
nen, después del endurecimiento y del secado, una
densidad entre 0,74 y 0,15,

108,- Procedimiento segin las reivindi-
caciones 18 a 72, caracterizado porque las emul-
siones de aceite en agua son coladas en capas con
diferentes grados de dispersién.

118,~ Procedimiento segin las reivindi-
caciones 12 a 72, caracterizade porque se uwtili-

zan emulsiones endurecibles de agua en aceite co-

“mo aglutinantes pars materiales de carga de grano

gIrueso,
128,- Procedimiento segin las reivindi-
caciones 12 a 78, caracterizado porque se rocian

emulsiones endurecibles de agua en aceite con ma—~ -
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teriales de carga, preferiblemente con fibras y
materiales de carga ligeros.

138,~ Procedimiento segin las reivin-
dicaciones 12 a 78, caracterizado porque se uti-

5 lizan emulsiones endurecibles de agua en aceite
con un contenido de agua de por lo menos 20% y
un contenido de fibras de vidrio hasta de 35% pa-
ra la produccidn de recubrimientos y piezas moldea-
dag planas y dimensionalmente estables.

10 148,- Procedimiento para la fabricacidn
de piezas moldeadas con estructura celular.

Tgl y come se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se
acompafian y con-los fines que:se han especifica-

15 do.

Esta Memoria consta de sesenta y tres

hojas escritas a mdgquina por una sola cara.

Madrid,

11.3.74 - 63 -
MCM
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