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RESUMEN DE LA INVENCION

Mejoras en articulos moldeados a partir de éarticulas
s6lidas sinterizables, mejoras en el método de fabricacifn
de dichos articulos y nuevos ligantes saciificiales para uso
en la fabricacifén de dichos articulos. Los ligantes sucrifi-
ciales utilizados en egta invencién estén constituidos por
polimeros de blogue gque responden a las siguientes fﬁrmulés
estructurales: ’

X £ B (AB) nA}n' I

donde X es un agente ligante, A 0 B, n es 0 o un nmero ente-
.ro positivo, n' es un nGmero entero positivo mayor de 2, A ‘
es uﬁ polimero lineal o ramificado que es vitreo o cfistaliuo
.8, la temperatura ambiente y cuyo punto de ablandamiento es-
té comprendido aproximadamente entre 80 y 250°C y B es un
polimero diferente de A que se comporta como un elastbmero a
las temperaturas de trénsformacién; o’ ) .

aB- (AB)jy A 11
donde n , A f B son los definidos anteriormente; un plastifi-
cante que puede ser aceite, cera o aceite y cera y opcional-
.mente otros componentes.

LA INVENCION

-,

Esta invencibn se refiere a articulos moldeados mejora-
dos é partir de partichlas sblidas sinterizadas y a los méto~
dos y materiales para proéucir articulos a partir de materia-
les en particulas, que presentan una integridad fisica desu-~
sada en la fase de cuerpo crudo y una precisi&n dimensional
desusada comb productos finales, es decir, despu&s del "que-
mado“yy de la sinterizacidn. En especial, esta invencién'se
refiere a articulos broducidé# mezclandé pgrticulas sélidas

con un material termopléastico, iigante sacrificial, moldeando
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-Polymerization" por L.J. Fetters, Institute of Polymer Scien-

el artfculo en su configuracién de cuerpo crudo,quemando el
méterial ligante sacr&ficial y sinterizando las particulas
sblidas formando una sola masa sblida, a métodos para la fa-
bricacién de estos articulos y a ligantes sacrificiales Gni-
cos para uso en la fabricacibn de dichos'articﬁlbs..Lé invent
cidn es aplicab@e a todas las particulas sSlidas que son sin
terizables, en el sentido en que el té&rmino se define mis
adelante. .

Los ligantes sacrificiales de esta invencién son ter-
mopldsticos y contienen como resina ligante principal uu po-
limero de bloque termopléstico, similar al caucho, convlas,
propiedades fisicas indicadas m&s adelante y las férmulas
estructurales

Xt B(AB)HA}H' (o] ) ' I
o AB- (AB) P II
donde X es un agente ligante, A o B, nes 0 o un nlmero ente-|

o
ro positivo, n' es un nlmero entero positivo mayor de 2, A

es un polimero lineal o ramificado que es vitreo o cristalino

a la temperatura ambiente y tiene un punto de ablandamiento
cohprendido aproximadamente entre 80 y 250°C y B es un poli-
mero diférente de A en composicidn quiﬁica, que se comporta
como un elidstomero a las temperaturas de transformacibn. Una

descfipcién detallada de los polimeros de blogue, su prepara-

cidn, su composicifn y sus propiedades fisicas se encuentra

en la obra " Synthesis of Block Polymers by Homogeneous Anion

ce, The University of Akron, Akron, Ohio, publicada en The
Journal of Polymer Science, Parte C, n° 26, pdgs. 1-35 (1969)
"Synthesis of Trichain & Tetrachain Radial Polybutadiene",

por R.P. Zelinski y C.F. Wofford y publicada por Journal of
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' pdgs. 1839-1850 (1971) y "Rubber-Related Polymers, I. Ther-

Torrance, California, publicada en Rubber Technology, segun=’

_Reinhold Company, New York; Cincinnati, Toronto, Londres y

Polymer Science: Parte A, vol. 3, p8gs. 93~103 (1965),
"Rheological Properties of Multichain Polybntadienés", por
G. Kraus y J.T. Gruver y ﬁublicada por Journal of Polymer
Science: Parte A, vol. 3, pégs. 105-122 (1965), "Steady Flow
& Dynamic Viscosity oﬁ~Bragched Butadiene-Styrene Block Co-
polymers" por G. Kraus, F.E. Naylor y K.W. Tollmann y publi-

cada por Journal of Polymer Science: Parte A-2, vol. 9,

méplastic Elastomers" por W.R. Hendricks y R.J. Enders,

Elastomers Technical Center, Shell Development Company,
da edicidn, capitulo 20, p&gs. 515-533, por Van Nostrand

Melbourne (1973), que se incorporan aqui por referencia. Pa-
ra los detalles del aparato a vacio y del método de realizar
las polimerizacicnes iniciadas anibnicamente que pueden ser
utilizadas para producii polimeros.de bloque, véase la obra
"Procedures for Homogeneous Anionic Poiymerization" por )
Lewis J. Fetters, Journal of Research of_the National Bureau
of Standards, vol. 70A, n°5, Septiembre-bctubre 1966, péags.
421-433 y "The Association of Polystyfyllithiﬁm, Polyisopren-
yIlithium y Polybutadienyllithium in Hydrécarbon Solvents"
por Maurice Morton, Lewis J. Fetters, R.A. Pett y J.F. Meier,
Institute of Polyﬁer Science, publicado en Macromolecules,
vol. 3, pigs. 327-332, por la American Chemical Society
(1970), que se incorporan aqui por referencia.
.Fundamentalmente, el concepto aqui implicado permite
la fabricacibn de artfculos sinterizados a partir de particu-
las sblidas empleando ligantes sacrifiqfales gque se compoxtah

como termopl&sticos durante la transformacién, es decir, mez~

1

142
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.del cuerpo crudo a la temperatura ambiente y durante la com-

~de las fuerzas de cizallamiento a las temperaturas dec meczclat

clado. y moldeo, que fluyen fAcilmente a las temperaturas
utilizadas para estas operaciones pero que se comportan con

el caricter de termoendurecibles durante el almacenamiento

bustidn hasta que el cuerpo sinterizado ha adqﬁirido una
forma permanente. Esto se consigue con los elastOmeros poli-
méricos de bloque antes citados y descritos con mds detalle
en lo que sigue y el aceite, la cera o la mezcla de aceite
y cera utilizados comolplastificantes. El aceite sirve para
favg:qux ;a transformacifn reduciendo_la viscosidad dellelaé

témero, que es de especial importancia durante la aplicacidn

do y moldeo. Asi, cuando la temperatura del material se ele-
va por encima de la temperaturé de transicibn vitrea del po-
limexo de bloque'elastomérico, es decir, la temperatura de
transicidén vitrea de los segmentos "A" del polimero de blo-
que, y se aplican fuerzas de cizallamiento, el material se
vuelve menos viscoso y fluye como un termopldstico. Cuando
ei sistema se enfria a la teméeratura ambiente después de la

configuracién, los segmentos "A", v.g. poliestireno, tienden

(kL]

a aglomerarse para formar "dominios" f proporcionar una estru
tura similar en compoftaﬁiento fisico a .un polimero reticu-
1ado. La calcinacibén subsiguiente a una temperatura més ele-~
vada expulsa el aceite y/o la cera. Como durante la calcina-
cién no hay ninguna fuerza de cizallamiento aplicada, los do-
minios de segmentos "A" permanecen en su forma aglomerada,
manteniendo asi la forma del cuerpo crudo durante la calcina-
cién y esta forma se conserva durante la sinterizacién gra-
cias a la integridad_de la estructura dgilas particulas s6li-

das residuales.




1 DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

A. La resina ligante principal

La resina ligante principal es un polimero de bloque
termoplédstico que responde a las siguientes férmulas estruc-~

5 .| turales:

X4 B(AB)nA}n ' T
donde X es un agente copulante, A o B, |ies 0 o un nﬁmero‘
entero positivo, n' es un nGmero entero positivo mayor de
2 y Ay B son polimeros diferentes. Este polimero de blogque
10 cohstituye ventajosamente mis del 50 % en peso del material
polimérico en el ligante con exclusibn del aceite y/o de la .
cera del plastificante;
AB- (AB) A : IT

donden, A y B son los definidos anteriormehte. Este polime-
18 ro de bloque constituye ventajosamente mis del 50 % en peso
del material polimérico en el ligante, con exclusibn del
aceite y/o de la cera del plastificante. Para mayor sencilled,
estosgolﬁmmxx;llsérén fundamentalmente descritos haciendo re-

ferencia a su forma mis sencilla, dondem eé 0, es decir, un
2 polimero de bloque de f£86rmula estructural A~B-A. Sé sobreen-
tiende que las afirmaciones realizadas sobre estos poliméros
de.tribloque son igualmente aplicables a los polimeros de
bloéue.donde neslo més,inclqso aungue algunos de los seg-

mentos A no sean terminales y algunos de los segmentos B no
2 sean segmentos centrales. '

Los segmentoé A de estos polimeros de bloque son poli- |
'meros lineales o ramificados, ‘no reticulados, que son vitreos
o cristalinos a la temperatura ambientery tienen un punto de
ablandamiento éomprendido aproximadamente entre 80 y 250°C.

30

Cuando el articulo moldeado se encuentra en forma de cuerpo

1 gl !
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-médulo -superior a 109 dinas/cmz. Cuando los polimeros de blojf

preparan ventajosamente por otras vfas de sintesis, es Gecir

'y se comportan como elastémerops a las temperaturas de trans-

crudo, es decir, después de su.conformacibn y antes de la
calcinacidn del ligante sacrificial, y a la temperatura

ambiente, es decir, 20~25°C, los segmentos A presentan un

gue se preparan por polimerizacién anibnica, los materiales
adeciuados para los segmentos A son, aunque no a titulo imi-
tativo como deduciré el experto en la téénica de las caractef
risticas fisicas y quiﬁicas de estos polimeros y otros simi-
lares, poliestireno, péli(acrilonitrilo), poli (p~bromoesci~
;eno), poli(metacrilato de meﬁilo), poli (a-metilestirenn),
poli (2-metil=~5~vinilpiridina) y poli(4-vinilpiridina). Otros’

polimeros de bloque adecuados para uso en esta invencifrn se

policondensacibn, polimerizacibn iniciada por radicales li-
bres y polimerizaci6n catifnica, empleando té&cnicas conocidag
en este campo. Cuando se emplean estas otras sintesis, los
materiales adecuados para los segmentos A son, pero no a ti-
tulo limitativo como deduciré:el experto en la técnica de
las caracterfisticas fisicas y quimicas de estos polimeros y
otros similares, poli(acetato de vinilo), poliésteres, poli?
amidas, poliuretanos, poli(cloruro de vinilo), polipropileno)
polisulfonas, poli(sulfuro de fenileno), poli(4-metilpenteno-
1)y poli(alcobol vinilico).

. El segmento B de estos polimeros de blogque est& cons-
tituido por polimeros cauchiferos, flexibles, vitreos o cris-

talinos, en el sentido dado a estos términos mds adelante,

formacidén. El segmento B puede ser lineal o ramificado y en
algunas realizaciones es quimicamente reticulable. En estas

realizaciones, se agrega un agente reticulante durante la
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'l . _ . .
mezcla y se ‘hace reaccionar durante el moldeo. Cuando el
articulo moldeado se.encueﬁtra en la fase de cuerpb crudo
y a la temperatura ambiente, presenta un médulo de unas

10% - 5 x 107

dinas/cm2 cuando el segmento B es un polimero
cauchifero. Cuando el segmento B es un polimero flexible,
a la temperatura ambiente, K este médulo estaré'comprendido

7 2 2. Cuando el segmentq

aproximadaménte entre 10" y 107 dinas/cm
B es un polimero vitreo o cristalino a la teﬁperatura anbiend
te, este médplo seré édperior a unas 109.ainés/cm2. Cuando
loé polimeroé de bloque se préparan. por polimerizacidr anib-
nica, los materiales adecuados para los segmentos B sou,
aungque no a titulo limitativo comb el experto.en,la técnica
deduciré_deflaé caracteristiéas fisicas y Quimigas de estos
éolimerbs y otros similares, polibutadiéno,'poli—isopreno,
éolidimetilbutadieqo, poli (6xido de etileno), poli(acrilato
de isﬁproPilo),~poli(octametilciciotetrasiloxano)'y'poli(te—
tréhidrofurano). Como ya se ha dicho, 1os&éolimeros de blo-
que adecLados para.uso en esta invencién se preparan ventaio-
samente por otraé_viag de sinfesis, es decir,_pblicondensa~
Ciéﬁ; polimerizacién iniciada por radicale;'libreé y polime-
rizacidn cati&nicé. Cuando_se empleanxestas otras sintesis,‘
log materiales édecuaabs para los ségmentos B son, pefo'no

a titulo limitativo como el exéerto en ia técnica deducird
de las caracteristicas ffsicas y quimicas de estos polimeros
& otros similares, poli-isobutileno, caucho de etileno-propi-

leno, terpolimeros de etileno-propileno-dieno, caucho butilo,

caucho clorobutilo, caucho“brqmobutilo, polietilenoclorosulfo

nado, caucho de epiclorhidrina, cauchos fluocarbﬁrados, elds~
témeros de silicona, v.g. polidimetilsiloxano, elastfmeros

de poliuretano y elastfmeros de 6xido de polipropileno.

[P Rty ol et et
] . .
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“segmentos de poliestireno tienen ventajosamente unos pesos

.ieculares inferiores a 80.000:aproximadamente y. por lo menos

\

' Los pesos moleculares de los segmentos A y de los seg-
mentos B de los polimeros‘de blogque adecuados para'uso con
'esta invencién varian con el segmento polimérico implicado
como resﬁltara evidente para.el experto ep‘la técnica,‘ya'
que deben cumpiirsé las carécteristiéas fisicas antes cita-

das. Por ejemplo, cuando el copolimero de bloque COntiené

bloques A de poliestireno y bloques B de polibutadieno, los’

moleculares inferiores a 20.000 aprbximadamente y por lo me-
nos dos de estos segmentos tienen pesos moleculares superio-
res a 10.000 aproximadamente mientras que el segmento o seg~’

mentos de polibutadieno tienen ventajosamente unos pesos mo-

uno de dichos segmentds tieﬁe un peso molecﬁlar superior a
iS.OOQ aproximadamente en el caso de la primera férmula es-
tructuralIya 40.000 aproximadémeﬁte en el caso de la segun-
da férmu%a.estructurdmILEl limite inferior de pesos molécuf
lares pafa los dos bloques A viene gobernado por la longitud
minima de la cadena del bloque A requerida.para‘asegurar 1a
formacibén de una fase heterogénea mientras éue.el limite
superior de los bloques A estd establecido por la viscosidad
de ambos bloques A y B cuando esta viscosidad comienza a impe-
dir la fofmacién de dominios o la transformacién.

Para mezclar el polimero de blogue con uno cualquiera
de los otros componentes del ligante sacrificial o con las
particulas sdlidas, el copolimero de bloque debe ser calenta-
do hasta el punto de ablandémiento de los segmentos A o por
enciﬁa de dicho punto. Una vez que elqcopolimero.de biogpe
se-ha mezclado: con los otros componentes’ del ligante sacrifi-

cial, el aceite y/o la cera pueden servir como plastificante
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bloque dejan de comportarse como elastdémeros.. En general,

-de aumentar hasta unos 120°C o unos 100°C respectivamente

diversos polimeros de bloque adecuados variarén aproximada-

"entre unos 65°C y unos 320 o 350°C, en ausencia de aire o

10

y peryitir la operacién subsiguiente, v,g.“moldeo, ete, a
una temperatura inferior al punto de ablandamiento de los
segmentos A. Los limites inferiores de temperatura bara es-
ta operacién dépenderén de la composicifn guimica de los
segmentos A, del grado en el que estdn plastificados y de
las propiedades de plastificacién del plastificantes. Sin
embargo, en todos los casos, el limite inferior de las tem-
peraturas de trabajo para estos liganies ser§ superior a la

temperatura a la cual los segmentos B de los polimeros de

la temperatura de mezclado estd ventajosamente comprendida
entre unos 5°C por debajo del punto de ablandamiento de los
segmentos A del polimero de blogue utilizado y unos W°C
por encima de dicho punto de ablandamiento cuando el poli-~
mero de blogue termopldstico responde a la fdrmula estruc-
tural Xt B(AB)nA}nl y entre unos 15°C por debajo del punto
de ablaxvamiento de 105 segmentos A del polimero de blogque
utilizado y unos 70°C por encima de dicho punto de ablanda-
miento cuando el polimero de bloque responde a la férmula
AB~ (AB)n~-a, salvo en el caso de gque la mezcla se realice en

ausencia de oxigeno gaseoso, en cuyd caso la temperatura puet

por encima de dicho punto de ablandamiento. Por lo tanto, la
temperaturas de conformacibn que pueden utilizarse con los

mente entre unos 75°C y unos 340 o 370°C, o respectivamente

de otro oxigeno gaseoso. La conformacidn, excepto el grabado
en relieve, se realiza a tenperaturas superiores al punto de

ablandamiento de los segmentos A. El grabado en relieve puedgq
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iy pueden ser deformados por la tensidn aplicada, permitiendo

lfuncional halogenada. Los siguientes compuestos son ilustrati-

'mometii)benceno, 1,2,4,5~tetra(clorometil)benceno, bis(triclo-

1l

Faad

realizarse a las mismas temperaturas o incluso por debajo de

puhto de ablandamiento de los segmentos A.

En estos polimeros de bloque termopldsticos, los seg
mentos A que son rigidos a la temperatura ambiente se asocian
entre si.para formar grandes agregados que son denominados en
la bibloigrafia "dominios". A.las temperaturas de manipulacibh
normales del articulo moldeado despu&s de.la conformaciédn fi-~
nal de la fase de cuerpo crudo, Vv.g. a la. temperatura ambiente
o ligeramente por encima, estos dominios son duros e inﬁoviliv
zan a los extremos de los segmentos B. Esta inmovilizacibn
en combinacifn con el enmarafiamiento de cadenas crea reticu~
laciones fisicas que contribuyen a proteger el cuerpo crudo

de la desfiguracifn como resultado de la manipulacién. A tem-

peraturas més altas, los segmentos A terminales se ablandan

gue el polimero fluya. Esta Gltima condicién hace posible las
operaciones de mezclado, moldeo, etc, que son necesarias o las
etapas opcionales de preparacifn del cuerpo crudo. Por enfria-
miento se obtiene después un cuerpo crudo con una resistencia
desusada a los cambios fisicos antes de la calefaccifn asocia-
da con la calcinacibn y la sinterizaci6n.

El agente enlazante, cuando el polimero de bloque
contiénq un agente enlazante, es un compuesto multifuncional

( »>2) constituido esencialmente por elementos seleccionados

entre el grupo formado por carbono, hidrbgeno, oxigeno, halbge

nos, silicio, nitrbgeno, f6sforo y azufre. Cuando se utiliza

la polimerizacibn anibnica, se -trata de una especie copulante

vos pero no exhaustivos: tetracloruro-de silicio, 1,2,4-tri(clp




10

18

20

25

.30

que iniciard la polimerizacién del blogue B, como cuande el

que B, v.g. un azonitrilo ramificado como el preparadc por

el caso de una policondensacidn, pueden utilizarse compues-—

- 12

sililYetano, trimero ciclico de cloruro fosfonitrilico, po-
liestireno clorometilado, triclorometilsilano y tetracloru-
ro de silicio.

El uso de estos agentes enlazantes ha sido descrito
en el articulo antes mencionado "Synthesis of Block Polymers
by Homogeneous Anionic Polymerization" por L.J. Fetters. Cuay
do el polimero de blogque se prepara por unas vias de siﬁte—
sis distintas de las mepcionadas, deben utilizarse otros
agentes enlazantes. En el caso de la polimerizacibn por radi-

cales libres, puede utilizarse un compuesto multifuncional

blogue B es poli(acrilato de etilo) y reaccionard con el blo-
reaccidn de trimetilolpropano con un diisocianato como to-

luendiisocianato y un glicol como poli(oxipropilenglicoi}. En

tos multifuncionales que reaccionardn con el bloque B, v.g.
anhidrido trimelitico. -En el caso de la polimerizacibn catib-
nica, puede hacerse reaccionar poli (cloruro de vinilo) con
trimetilaluminio que iniciard la polimerizacibén del bloque B,
como cuando el blogque B es poliisobutileno, y reaccionar&'coﬁ
los bloques B. '

B." El plastificante

El ligante sacrificial también contiene un plastifi-

éante que es un aceite, una cera o ambos. Los éceiﬁes y ceras
utilizados para este fin son constituyentes nafténicos, para-
finicos o parafinicos y nafténicos mezclados, Son suficiente-
mente volétiles para ser separados f&cil y rdpidamente en el
proceso de calcinacién pero insuficientéﬁente volatiles para

ser eliminados sustancialmente durante el mezclado y/o moldeo.

Iy

3

-
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y/o moldeo debe ser preferiblemente inferior al 20 % en pe-

_ aprox1madamente entre 550 y 1038°F (287 y 558°C), preferlble

-contener polimeros sintéticos de bajo peso molecular como po-

\ .. ' ..
\ o . .

Latpérdida‘debida a larvolatilizacifén durante el mezclado

s0 y preferiblemente inferior al 10 %.
Funcionalmente, -los aceites y/o ceras deben ser com

patibies con la fase cauchifera de la resina ligante princi-

pal cuando se vuelve cauchffera por plastificaci&h a una.tem

peratura algo inferior al punto de ablandamiento de los seg-

mentos A de la resina.principal. Esto comunica al ligante

la éapacidad de aceptar grandes proborciénes de carga él mis

mo.tieméo qué permanece fueréé y flexible. |
Por lo menos el 75 % del peso de los aceites utili-

zados como plastificantes hierve en el intervalo comprendido

mente entre 550 y 865°F (287 y 463°C). Tlenen unas viscosidat
des a 210°F (98, 9°C) del orden de 30 a 220 Segundos Univer-
sales Saybolt, en adelante expresados como SUS, ventagosamen-
te del orden de 35 a 155 SUS y preferiblemente de unos 35

a unos 86 SUS. Estos aceites tienen un punto de anilina com-
prendido aproximadamente entre 170 y 255°F'(77 § 124°C). Los
aceites pueden ser un producto de las operaéioﬁes de refino

del petrfleo o aceites vegetales o animales y pueden ser o

liestireno, poli(a-metilestireno) o una pol@olefiha.

Las ceras utiliZadas tienen unos puntos de fusibn
comprendidos aproximadamente entre 130 y 170°F (54,4 y'76,8°C)
Alrededor del 75 % en peso como minimo de estas ceras hierve
a temperaturas comérendidas.entre unos 600 y unos 900°F (316
y 482°C). Estas ceras pueden ser un producto de ias operacioﬁ
nes de refino del petréleo, aceites vegétales o animales o

polimeros sint&ticos tales como poliolefinas de bajd peso mo-
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| adecuadas para uso como segmerntos A y con afinidad pof los

. » 14—
\. . ) .
3 .

\

lgéular.

q. Constituyentes ogﬁionalés

Los ligantes sacrificiales de esta invencién pueden
contener, y en ciertas reivindicaciones ventajosaménte'coﬁ-
tienen, otros méterialés como resinas supiementarias, elag~
tOmeros suplementarlos y antioxidantes. Las resinas suple—
mentarias son Gtiles en las realmzacmones -donde se desea
aumentar la rigidez del cuerpo crudo mantenlendc al mismo

tiempo la fluidez a la temperatura de transformac16n. Las

resinas secundarias adecuadas son cualesquiera de los polimet:

ros antes mencionados adecuados para uso como segmentos A

en los polimeros de blodue, resinas similares a las resinas

éegmentbs A del polimero de blogue utilizado,‘v.g. resinas
de cumarona=indeno y poliindeno con polimeros de bloque que
contlenen blogues A de pollestlreno y res1nas que tienen afi
nidad por el segmento o segmentos B de lps polimeros de blo-
que, Vv.qg. politerpenos con blogues B de polibutadieno. Se éo-
breentiende que las resinas con aflnldad por los segmentos

A o B del polimero de bloque también pueden ser polimeros
adecuados para uso como A 0 B respectlvamente en otras reali
zaqiones, cuando cumplan las limitaciones establecidaé~aqui
para A o B. _

Los elastémefos'suplementarips son Gtiles en las
iealizacionés donde se desea mejorar la resistencia a; desga-
rramiento en el cuerpo crudo. Los elastémeros secundarios
adeéuados son el caucho natural y los eiastémerqs sintéticos,
v.g. polibutadieno, poliisopreno, etc.

Los antiox;ﬁaﬁtes son Gtiles para retpasarilg dégra,

dacibn oxidativa del polimero de blogue durante la mezcla,

PR IR T
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reduciendo asi al minimo la p&rdida de resistencia en el cueﬁ

po crudo. El antioxidante también permite una eliminacién
més rédpida del ligante durante la calcinacibn al reducir la
minimo la oxidacifn -superficial que puede preéentér tenden~
cia a sellar la superficie, Los antioxidantes édecuados son,
pero no a titulp limitétivo, el 2,6~di~t~butil-fenol, una
1,2-dihidro~2,2,4~trimetilgquinoleina pol?merizada, el 2-jper-
captobencimidazol, el tetraquis{metilen-3-(3',65'-di-t-butil-
4'—hidroxifenil)propioﬁato}metano, etc.,

Los auxiliares de transformacifn que son corvencio-
nales en las operaciones de moldeo y conformacibén con muteria
les poliméricos son igualmente ﬁti;gs en la préctica de esta

invencidn para mejorar las caracteristicas de desmcldeo del

cuerpo crudo de cualgquier tipo de aparato de moldeo o confor}

macidn con el que el cuerpo crudo entre en contacto y para
mejorar las caracteristicas de fluidez de la mezcla de ligan
te-carga durante operaciones como moldeo por extrusibn, mol-

deo por inyeccibn, moldeo por transferencia, etc. Los auxi-

liares de transformacifn que pueden ser fitiles son el acetily

ricinoleato de metilo, el dcido estefrico, polietileno, cera
de polietileno, mezclas de ceras naturales y derivados cé-
reos, grasas vegetales, polietileno parcialmente oxidado, etq

D. Material en particulas

Esta invencidn es aplicable a todos los materiales
en particulas que sean "sinterizables" en el sentido en gue .
se define este término mds adelante. Son ejemplos especifi-
cos ;95 polvos cerémicos como,polvos'de cordierita, alfimina,
ﬁ—espodumeno, silice cristalina o fundida, ﬁu].ita, khinita,
circonia, berilia , magnesia, titania,'éxidb de cromo, 6xi-

do de hierro y 6xidos complejos que contienen dos o més de
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estos’ 6xidos, polvos metdlicos como hierrc, aleaciones de
hierro, cobre, aleaciones de cobre, alumihio, aleéciones de
aluminio, silicio, aleaciones de silicio, superaleaciones a
base de niquel, superaleaciones a base de cobalto y aceros
inoxidables, intermetdlicos como .aluminuros de niquél y.
siliciuro de molibdeno, carburos como carburo de silicio,
carboro de wolframio y carburo de hierro; nitruros como ni-
truro de silicio y nitruro de boro y compuestos de metalés—
cerémica, carburos metdlicos y nitruros metilicos.

Una de las ventajas de estos ligantes es que aami-
ten grandes proporciones de particulas s6lidas. La mezcla de
moldeo contiene ventajosamente alrededor de 30 a 70 % en vo-
lumen, y preferiblemente alrededor de 50 a 65 %, de particu-
las sb6lidas, estando constituido el resto por los ligantes
sacrificiales.

L. Proporciones de constituventes ligantes

Las proporciones de la resina o elastfmero ligante
principal, es decir, el polimgro de bloque,y el plastifican-
te, es decir, el aceite, cera o aceite y cera, pueden variar
entre amplios limites. En un ligante constituido exclusiva-
mente por el polimero de bloque y el pléstifi;ante, el poli~
mero de bloque constituye entre 10 y 20 % en peso, préferi-
‘blemente entre alrededor de 30 y 85 y todavia mejor entre
alrededor de 45 y 65 % en peso, del ligante total, estando
Eonstituido el resto, es decir, entre el 90 y el 10 %, prefe-
tibléﬁente entre él 70 y el 15 3 y todavié mejor entre el
55 y el 35 % en peso aproximadamente; por e; plastificante;
con la condicibn, sin embargo, de que el copstituyente cera,
cuando ~se utiliza, -ventajosamente no pgéa de alrededor del

70 % del peso_del ligante.
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mente del polfmero de blogue antes mencionado por una canti -

'@éscrito que responde a la f6rmulamestructura}'ABf(AB)ﬂ-A.

L lu-

\. Se gobreentiende que cualquier fraceidn inferior
al‘SO % en peso, es éecir de 0 a 49-50 y més-corrientemente
entre 0,1 y 30 % en peso aproximadamente del polimero de blgd
qgue antes definido éuede,suétituirse por una cantidad ‘equi~
valente en peso de otr6 polimero que~cumpia laé,limitacio—
neg de A en 1a$ formulas ahtes mencionadas.

Taﬁbién se sobreentiende que pu@de sustituirse éual

quiér fraceidn inferior al 50 % en peéo, es decir, de € a

49-50 %, m4s comfinmente entre 0,1 y 30 % en peso aproximada-

dad eguivalente en peso de otro polimero que cumpla las 1li-
mitacionesde B en las fO6rmulas aﬁtes mencionadas.

ﬁ . _ Se. sobreentiende adémés que puedé sustituirse cual-
éuier fraccin inferior al 50 % en peso, es decir, de 0 a
49-50 %, mds comunmente entre 0,1 y 40 % en peso aproxiﬂada—
menté del poliméro ae bioqﬁe antes definido por ﬁna'éantidad
eqﬁivalente en peso de un polime;o de bqude de_férmulé es-
tructurai AB—(AB)HA, en el caso de que el polimero de,bloqﬁe
principal responda a ;a férmula X§ B(AB)nA}n,‘dbnde neso0
o un n@mero entero positivo y A y B tienen 1as'mi§mas limita
ciones que A y B én el polimero de blbque antes descrito de.

£6rmula estructural xf;B(AB)nA}, y de un polimero de.bloquel

de f6rmula estructural X{ B(AB)nA}n,, en él caso ‘de que el

polimero de blogue pfincipal responda a la f6rmula AB—(AB)H—A,

donde X es un agente ligante de funcidn halogenada multifun-
cional, A o B, n es 0 o un nfimero entero positivo, n' es
un nfimero entero positivo mayor de 2 y A y B tienen las mis-

mas limitaciones que A y B en el polimero de blodue antes

El agente eilazantedvﬂ cuando el polimero de blogue contiene
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_blogue B, v.g. anhidrido trimelitico. En el_caso de la poli-
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un agente enlazante, es un compuesto multifuncional (>2) -
cénstituido esencialmente por elementos seleccionados entre
el grupo formado por carbono, hidr&geno, oxigeno, halbgenos,
nitrbgeno, silicio, f£f&sforo y azufre. Cuéndo se utiliza po-
limerizacifn anibnica, esta es una especie copulante da Fun-
cidn halpgena&a. Los siguientes compuestos son ilustra#ivos
pero no exhaustivos: tetracloruro de silicio, 1,2,4-tri(clo
rometil)benceno, 1,2,4{5—tetra(clorometil)benceno, bis (tri~
clorosilil)etano, trimero.ciciico de clorxuro fosfoniffilico,
.bénceno, poliestireno clorometilado, triclorometilsilano y
tetracloruro de silicio. El uso de estos agentes enlazantes |
ha sido descrito en el articulo antes mencionado "Synthesis
of Block Polymers by Homogeneous Anionic Polymerization"

por L.J. Fetters. Cuando los polimeros de blogue se preparan

por otras vias de sintesis distintas de las mencionadas, de-

ben utilizarse otros agentes enlazantes. En el caso de la po
limerizaéién por radicales libres, puede utilizarse un com-~
puesto multifuncional que inicie la polimerizacidn del bloqu
B, como cuando el bloque B es ppli(acrilato de etilo), y-
reaccione con el bloque B, v.g. un azonitrilo ramificado co-
mo el preparado por reaccidén de trimetilolpropano con un di-
isocianato como toluendiisocianaté y un glicol como poli (oxi-
proéilenglicol). En el caso de la policondensacidn, puede

utilizarse un compuesto multifuncional que reaccione con el

merizacifn catibnica, puede hacerse reaccionar poli(cloruro
de vinilo) con trimetilaluminio que iniciard& la polimeriza-
¢idén del bloque B, como cuando el bloque B es poliisobutileng

y:maccﬂxmré con el blogue B. Como ya se ha dicho antes, X pﬁe

de ser el polimero A, el polimero B o un aéente enlazante.

PR es——— L e T s b -
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ensefianzas, la seleccién de un agente enlazante especifico

de tipo A, estos polimeros de tipo By otros tipos de poli-

-19 o

Para los fines de esta invencidn y el uso de estos polimeros
de bloque en ligantes sacrificiales para una mezcla de molde
la sustitucibn del polimero A o del polimero B como componen
te X por un agente enlazante no afecta materialmente a las

propiedades fisicas del polimero de bloque. Los agentes en-
lazantes son convencionalmente utilizados en dichos poliﬁqro
de bloque y son muy conocidos por los expertos en la técnica

como se indica en la bibliografia antes citada. Con estas

para un polimero de blogue especifico se encuentra al qlcan-

ce de los expertos en este campo.

En conjunto, las sustituciones de estos polimeros

meros de blogue debe constituir menos del 50 % del peso del
poliméro de bloque anteriormente descrito que constituye la

resina ligante principal.

En la siguiente tabla se indican los intervalos
ventajosos de los constituyentes cuando se incluyen materia-

les opcionales.

Ligantes sacrificiales con constituyentes opcionales

Intervalo, Intervalo pre Intervalo mis pre

1%

4

formacitn 0-15

. % en peso ferido, $ en pe | ferido, % en peso
Material de ligantes so de ligante de ligante
Polimero de bloque  10-90 30-85 45-65
Plastificante ) 90-10 70-15 35-55

aceite 0-90 0-70 0-55
. cera 070 0-30 0-10
Resina secundaria . .  0-40 0-25 0-15
Elast@mero securdario 0-40 0-15 0-10 -
Antioxidantes . 0-7 - 0-5 . 0- 3
Auxiliares de trans- o o
0-10 ' 0~ 7

T g, 3 TR T R
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moldeo por-compresidn, -estratificacién que incluye moldeo

~grabado a relieve.

‘ros cristalinos.

-20 —

F. Definiciones

El término “"sinterizacién" se utiliza aqui para refe-

rirse a la coalescencia por la accifn del calor de las part{i
culas cristalinas o amorfas para formar una masa sdlida.

El término "moldeo" se utiliza aqui para referirse a
cualquiera de los métodos de configuracidn conocidos en la

técnica, como moldeo por extrusidn, moldeo por inyeccibn,

poxr compresién, moldeo por transferencia, moldeo a presién,

moldeo por desplazamiento, moldeo por soplado, calandrado y

El término "transformacidén® se utiliza aqui para re-
ferirse al mezclado, configuraqién y-mezclado y,configu:a-
cidn. - -

El término "cuerpo crudo" se utiliza aqui para rerfe-
rirse a un articulo moldeado constituido por una mezcla inti
ma de particulas s6lidas sinterizables y un ligante org&nico
termopléstico. .

El término "peso molecular" se refiere aqui al peso
molecular promedio (ﬁn).

El término “temperaturéambiente" se utiliza aqui para
referirse a una temperatura comprendida entre 20 y 25°C.

T El término "punto-de ablandamiento" se utiliza para re-
ferirse a la temperatura de transicibn vitrea cuando se em-

plea en relacién con los polimeros vitreos y al punto de fu-

sién cristalino cuando se emplea en relacién con los polime-

El término "temperatura de transicidn vitrea" se repre-
senta aqui por el simbolo “Tg" y significa la temperatura por

debajo de la cual un polimero no cristalizable se convierte

“i o=

o bl T
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- pero son términos -pricticos que son suficientemente defini-

‘ble que partes de una masa polimérica particular se encuen-

-2l -

en un liquido sobreenfriado, es decir, un vidrio.
: El término "punto de fusibn cristalino” se fepresenta
aquf por el simbolo "Tm" y se utiliza para referirse a la

temperatura a la cual funde el polimero cristalino y se vuel
ve no cristalino.

Tanto la “temperatura de transicibn vitrea“como <l

"punto de fusibn cristalino" representan freas de transicibn

torios v exactos para la préctica total y completa.de esta
invencifn por un experto en la técnica sin tener que reali-
zar experiméntaciones fuera de la rutina normal.

El t&rmino "polimero vitreo" se utiliza aqui para re-
ferirse a un polimero no cristalizable que a la temperacura
ambiente se encuentra por debajo de su temperatura de tran-
sicién vitrea. .

El término "polimero cauchifero" se utiliza aqui para
referirse a un polimero no cristalino que est§ por encima de
su Tg a la temperatura ambiente.

El término "polimero cristalino" se utiliza aqui para
referirse a un polimero cristalizable que estd por debajo
de su Tm a la temperatura ambiente.

“.. El término "polimero flexible" se utiliza aqui para re-|
ferirsg a un polimero que a la temperatura ambiente se en-
cuentra en transicibén de material vitreo o cristalino a un
estado elastomérico, es decir, a un caucho.

" Los expertos en la técnica sobreentenderén que es posi-

tren'en mis de un estado a la temperatura ambiente y no estén
en un estado de transicibén de una a la btra, v.g. una masa po

limérica en la que una parte es un "polimero cauchifero" como
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en n-hexano para que reaccione con cualquier material resi-

' culo de L.J. Fetters arriba mencionado.
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se ha definido anteriormente y una segunda parte es un "po-~

limero crisfalino" como el ya definido. Asi, el término de~
finido debe~ser entendido en el sentido de que la fraccidn

mayor de dicha masa polimérica cumple laé limitaciones del

término utilizado.

Los siguientes son ejemplos ilustrativos donde, salvo
indicaci6n en contrario, los materiales utilizados cumélen
las limitaciones antes .establecidas para dichoé materiales
en la préctica de esta invencién;

Se prepara un polfmero de blogue elastomérico, denomi-
nada en adelante "el elastOmero", mediante una polimerizacidh
iniciada anidénicamente utilizando el-aparato bésico'a alto
vacio y los procedimientos generales para la polimerizacifn
aniénica descritos en la seccibn 2 (Técnicas Experimentales)
del articulo antes citado "Procedures for Homogeneous Anio-
nic Polymerization', por L.J. Fetters. Ademis, todas las co-
nexiones de las vasijas de la linea de vacio se realizan a
través de un sif6n de grasa como se indica en el articulo
antes citado “"The Association of Poiystyryllithium, Polyiso-~
prenyllithium y Polybutadienyllithium in Hydrocarbon Solvents"
psr M. Morton y colaboradores.

K En primer lugar se flamea el reaétor mien£ras se encuel
tra a vacio. Se enfria ei reactor, se desconecta de la linea

de vacio y después se enjuagé con una solucidn de etil-litio

dual que podria terminar las cadenas poliméricas en creci-
miento. Los mondmeros y disolventes a utilizar en la prepa-

racién del elastbmero se purifican de acuerdo con el arti-
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~=65 y ~78°C. El reactor se desconecta de la linea de vacio

tado a 310-320°F. (154-160°C) se transforman en una banda 14,5

w23 -

' Se vuelve a conectar el reactor a la linea de vacio.
Se agrega al reactor una solucibn que contiene 0,d36 g de
etil=litio en 3 ml de benceno; En el reactor se cargan 370
nl de benﬁeno. A través de un dispositivo estanco alternado
se destila en el reactor, encima del benceno, estirené quné—
mero en una cantidad de 20 g. El contenido se enfria a la

temperatura de la mezecla de hielo seco/alcohol, v.g. entre

y el contenido se deja calentar desde la temperatura de la
mezcla de hielo seco/alcohol. Tan prontd como el contenido
;e ha fundido, se anaden 0,65 g de anisol en 4 ml de bén-
ceno y se sacude con el beﬂceno y el estireno del reactor.
Se deja que la polime;izaci&n del estireno transcurra duran-
te 4 horas a 30°C. Después se vuelve a conectar el reactor

a la linea de vacfioy se destilan enél. 30g de butadieno. Después
de haber enfriado el contenido con nitrggeno liquido, se des
conecta el reactor de la linea de vacio. Se deja descongelar
la mezcla y después de agitar; se deja éue la polimerizacibn
del butadieno transcurra a. 30°C.durante 16 horas. A continua-
cibn se afaden 0,164 g de triclorometilsilano en 3 ml de ben-
ceno a través de una ampolla por rotura dé la vasija de es-
tanqueidad. La mezcla se agita y después se deja reaccionar.
durante 4 horas a 30°C. A continuacibn se coagula el elast6-
mero del reactor vertiendo lentamente la solucibn bencépica
enh metanol que contiene una pequefia cantidad de fenil-B:naf-
tilamina para establizar el elastfmero. Se seca el elastbmero
y entonces estd dispuesto para uso como resina ligante prin-
cipal.

[}

En un mezclador apretado que ha gido previamente calen~
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g de eéte elastdmero de poliestireno-polibutadieno-poliesti-
reno conteniendo alrededor de 40% en peso de poliestireno.Des-
pués se agregan al mezclador alrededor de 90 g, de un total
de 100 g, de frita de cordierita vitrea. Se afiaden al mezcla-
dor y se mezclan 12,5 g de un aceite de petrfleo nafténico
comercial, Shellflex 371 - nombre comercial de la Shell Chemit
cal Company, U.S.A. Este aceite tiene las siguientes propieda
des: peso especifico (60/60°F, 15,6/15,6°C), 0,090; colcr
-ASTM) , 0,5;-viscosidad (100°F,—37,8;C), 425 SUé;~punto-de anid
lina, 209°F (98,3°C) y punto de ebullicién, 710°F (376,7°C
Los 10 é restantes de la frita se mezclan después sobre el mo
lino. Cuando la mezcla es completa, en unos 20-30 minutos,
la composicidn se lamina del mezclador y se deja enfriar,
EJEMPLO la

Se utiliza un apafato como el descrito en el Ejemplo
1, que se prepara de la misma forma. Una vez conectado de nue-
vo el reactor a la linea de vaclio, se agrega al reactor una
solucidén que contiene 0,036 g de étil-litio en 3 ml de benceno.
se cargan en el reactor 370 ml de benceno. A través de un dis-
positivo estanco alternado se destilan en el reactor, encima
del benceno, 15 g de estireno monbmero. El contenido sé enfrig
a iés temperaturas de la mezcla de hielo seco/alcohol , v.g,
de =65 a -78°C. Se desconecta el reactor de la linea de vacio
y el contenido se deja calentar desde la temperatura de la
mezcla de hielo seco/acetona. Tan pronto -como el contenido se
ha descongelado, se afiaden 0,65 g de anisol en 4 ml de bence-
no-& sé sacude con el benceno y el estireno ;ontenidos en el
reactor. Se deja que transcurra la pollmerlzacién del estireno
durante 4 horas a 30°C Después se conecta de nuevo el reactor
ala 1$nea de vacio y se destilan en él 60 g de bgtadieno. Des

P
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al mezclador aproximadamente la mitad. de’ la mezcla de aceite/
30 L

-

J cla. su-contenido y se deja que prosiga la poliﬁerizaeiﬁn del

pués de haber enfrfado el contenido con nitrb6geno liquido, se
desconecta el reactor de la linea de vacfo. Se deja desconge-+
lar la mezcla y, después de agitar, se deja que la polimeri-~
zacibn del butadieno transcurra durante 16 horas-a 30°C, Se
enfria la mezcla a la temperatura del hielo seco/alcohol v
después de volver a conectar el reactor a la linea de vacio,
se destilan en el mismo 15 g de estireno._De nueve se desso-

necta el reactor de la linea de vaclio, se descongela y se mez

estireno durante 4 horas a 30°C. Déspués se coagula el clastéy

mero del reactor vertiendo lentamente la solucibn bencénica
. £

en metanol que contiene una pequeiia cantidad de fenil-B-naf-

tilamina para estabiliza; al elast6mero. Se seca el elastSme-
ro y entonces gueda dispuesto para uso como resina ligante
principal.

En un mezclador apretado que ha sido previamente ca-
lentado a 300 °F (149°C), se forma una banda con 14,5 g de es-
te, elastéﬁero de poliestiréno~polibutadieno-poliestireno que
contiene alrededor de 33,3 % en peso de poliestireno. Después
se afiaden al mezclador, para estabilizar la ban@a; alrededor
de 10 g, de un total de 100ﬁg, de fritﬁ de cordierita vitrea.
Setagitaﬁ 12,5 g de un éceite de petr8leo parafinico comerciall,
Flexoﬁ 845 - nombre comercial de Exxon Company, U.S.A. - con
50 g de la frita de cordiénita. Este aceite tiene las siguien-
tes propiedades: pesd especifico (60/60°F, 15,6/15,6°C),
0,8649-0,8811; color (ASTM), 1-4; viscosidad (210°F, 99°C),
43,4-61,5 SUS; punto de anilina, 219-240°F (103,9-115,6°C),

y aromdticos en gel de silice, 14,9-16,1 % enApeso. Se agrega

ordierita y se mezcla en su interior. A medida que disminuye
la viscosidad de la mezcla, 1la jtemperatura‘ del mez -
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‘ (149°C)> en el Ejemplo:ly a 290°F (143°C) en el E jie mpld

duce de manera que se obtenga una ldmina de 0,030" (0.76 mm)

1 L&mina estriada se saca del molde.

-26 -

clador se reduce a 290°F (143°C) para reducir al minimo la
volatilizacibn del aceite. El resto de la cordieriéa seca y
él resto de la mezcla de cordierita/aceite se mezclan por
adicibn alternativa de algunos gramos de la una y-después
de la otra al material que se encuentra en el mezcladoi. Cuan}
do la mezcla es completa, en unés 20-30 minutos, la compnsi~-

cibén se saca en lidminas del mezclador y se deja enfriar.

[

Se preparan.unas laminas estriadas de la mezcla vor mol

T

deo por compiesién. La ldmina obtenida en la operacidn de mez

clado antes citada se forma en bandas en un mezclador a 300°F
. . P 7 .

1a de los antes descritos y la anchura entre cilindros se re-

de espesor. De la l&mina de 0,030" (0,76'mm) de. espesor s2

I

corta una preforma de 3,5 pulgadas2 (22,5 cmz), gue proporcio
na un exceso de material para el molde estriado que estd sien}
do utilizado. Una prensa con un pistén de 3 5/8" (9,21 cm)

de didmetro y la mitad inferior del molde se precalientan a
250°F (121°C). Después sé introduce la preforma en la mitad
inferior precalentada del molde Qurante 15 segundos. Después
se coloca‘sobre la preforma y la mitad inferior la mitad supeq
rior no éalentada del molde. Ambas mitades del molde se cu-
brenncon'politetrafluoretileno. Se cierra la prensa y se apli+
ca una presidn de 2000 psig (140 mg/cmz). Estalpresién ge man

tiene durante 15 segundos. Después se afloja la presibn y la

A continuacidén la lamina. estriada se calienta de acuer-

do con el siguiente ciclo:

-
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TABLA I
Temperatura, Tiempo,
Etapa °F (°C) horas
1 160 (71,1) 4
2 260 (126,7) 4
3 400450 (204,4-232,1) 4
4 - 575-600 (301-315,6) 4

En el caso .del .Bj:la,dondec se utiliza el elastémerou

gue contiene alrededor de 33,3 % en peso de peliestirenn, el

ciclo de calefaécibn estd constituido solamente por luas cres

primeras etapas.

_ Después el cuerpo resultante se calcina de acuerdo con

el siguiente ciclo:

) poliméro de blogue tiene un peso especifico de 0,95 aproxima-

"190°C con 21,6 kq) y.una viscosidad épafente de 46.000 poises

TABLA II
' Velocidad de aumento Intervalo de tem-
Etapa de la temperatura,°F (°C)/h peraturas, °F (°C)
1 600-800 (333-444) ambiente~2200(1044)
.2 100  (55,5)  2200-2500(1044-

. 1211)
Esto da lugar a una }éming de cordierita estriada, resis
tente y densa.
‘EJEMPLO 2

.- -Se-repite el procedimiento del Ejemplo 1 con la Gnica

diéérencia de que el polimero de bloque elastomérico utilizad

es un polimero de blogue comerciai donde A es poliestiréno y
B es polibutadieno. Este polimero de bloque contiene 40 % en
peso de poliestireno, es decir, Solprene 414-C. El Solprene

es un nombre comercial de la Phillips Petroleum Company. Este

damente, una fluidez en estado fundido de 72 (g/10 minutos a

-~
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a 10 sequndos 1, a la temperatura ambiente. -
Asi se obtiene una lémina de cordierita estfiada, re=
sistente y densa. .
EJEMPLO_2a
Se repite el procedimiento del Ejemplo Jacon la. finica

diferencia de que el polimero de bloque elastomérico utilizal

do es un polimero de tres blogques comercial (ABA) con un blo
que central de polibutadieno y blogues terminales de vpolies~
tireno. Este polimero de bloque contiene 30 % en peso de po-
liestireno, es decir, Kraton 110l. Kraton es ﬁn nombre comert
Eial de la Shell 0il Company. Este polimero de bloque tiene -
un peso especifico de 0,95 aproximadamente é una viscosidad
intrinseca de 1,00 dl/g aproximadaﬁenﬁe (;O“C en toluenol.
Asi se obtiene ﬁna lémina de cordierita estriada, resistente
y densa.
EJEMPLO 3
Se repite el procedimiento del Eﬁempio 2 a excepcidn

de que el elastbmero, el aceite y la frita se agitan prime-
ro y después se mezclan en un banbury‘que se ha precalentado

a 350°F (176,7°C) durante 8 minutos. Después la mezcla resul-

tante se transforma en bandas en un mezclador de dos rodillos

que ha sido precalentado a 310°F (154,4°C). Después de 2 a §
minu%os de mezcla en el mezclador, la composicidn se lamina
y se deja enfriar. Entonces estd dispuesta para el moldeo
por compresibn y se moldea de acuerdo con los ejemplos ante-
riores. Asi se obtiene una lémina de cordierita resistente
'y densa.
EJEMPLO 3a
Se repite el procedimiento del Ejemplo 2a a excepcibn

de que el elastémero, el aceite y la frita se agitan primero
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- tado a 310 320°F (154 4~ 160 0°C) durante 15 mlnutos. Después

_fafina (p.£f. 130°F,,54,4°C) y 200 partes en peso de frita de

' L . : 29 —

\

Juntos y después se mezclan en un banoury que se ha precalen

't

la mezcla resultante se transforma en bandas en un mezcladox
de.dos rodillos que ha sido brecalentado a 290°F (143,3“0):
Al cabo de'2 a 5 minutos de mezclar en el.mezcladOr, la com-
posicidn se ;amina y se deja enfriar, Entonceé que@a listé
para el-moldeo por compresidn y se moldeg‘de.acuerdo con los
Ejem5105 anteriores. Asi se obtiene-una lamina de cordicrita
registente y.densa. |
' | EJEMPLO 4

Se repite el procedimiento del Ejgmplor3 con las si-

guientes diferencias: se mezclan 29,0 partes en peso del po-

1imero de blogue elastomérico con 27,3 partes en peso de pa-

cordierita vitrea. Asi se obtiene una lémina de cordierita
resistente y densa. La parafiné actia como auxiliar de trans-

formacibn y plastificante y permite obtéener extrusiones mas
I

I I AT I

lisas. También aumenta la rigidez del cuerpo crudo.
EJEMPLO 4a’

Se repite el procedimiento del Ejemp16 3a con las mis=
mas diferencias indicadas en el Ejemélo 4, para obtener los
mismos resultados.

| A .EJEMPLO_5

Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con las si-
guientes diferencias: Se moldean unas varillas de ensayo uti-
lizando una miguina de moldeo por inyeccibn del tipo de pis-
tén. El tambor y la boquilié de la miguina de moldeo por in=-
yecclén ge precalientan y controlan a 330°F (165 6°C) .
molde para el moldeo de dos varillas, de ensayo- se precalienta

a-140°F (60,0°C) y se cierra con una presidn de 15.000 psi
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' guientes diferencias: se moldean unas varillas de ensayo

- a 100°F (37,8°C) y se cierra con una presi6én de 15,000 psig

I ciclos empleados para el material laminar de los ejemplos

(1052 kg/cmz). Se introducen en el tambor 20 g de piezas cor-
taéas de la l8mina anterior y se dejan calentar dufante 5 mi
nutos. Después se inyecta el material en el molde mantenién-
dose la presibn del pistdén (800 psi, 56,2 kg/cmz) durunta un
minuto. Se afloja la presidn del pistfn seguido del afloja-
miento de la presibn de cierre del molde y las varillas de
ensa&o se sacan del molde. Las varillas de ensayo se calien-
tan primero y después'sg calcinan utilizapdq los ciclos uti-
lizados para el material }aminar de los ejemplos anteriores.
Asi se obtienen unas varillas de cordierita resisténtes Yy
densas.

EJEMPLO 5a

Se repite el procedimientp del Ejemplo 3a con las gi-

utilizando una miquina de moldeo por inyecci6n del tipo de
piston. El tambor y la boquilla de la mdquina de moldeo por
inyeccibn se precalientan y controlan a 320°F (160,0°C). Un

molde para el moldeo de 2 varillas de ensayo se precalienta

(1052 kg/cm2 manométricos). Se introducen en el tambor 20 g
de piezas cortadas de la lamina anterior y se deja calentar
durante 5'minutos. Después el material se inyecta en él molde
manténiendo la presibn del pistdn (800 psi, 56,2 kg/cmz) du-
rante un minuto. Se aflojé la presién'del pistén seguido de
aflojamiento de la presidn de cierre del molde y se‘sacan"las
varillas de ensayo del molde. Las varillas de ensayo se ca-

lientan primero y después se calcinan utilizando los mismos

T

anteriores. Asi se obtienen unas varillas de cordierita resis

tentes y densas.




10

18

20

25

30

'siguientes diferencias: se prepara una limina plana utili-

.4_pulgadas de anchura, 0,508 mm de espesor y 102 mm de anchy|

~31 -

~BEJEMPLO 6

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 con las

zando una extruidora del tipo de husillo con un orificio de
2" (5,1 cm). La mezcla de coxrdierita ligaﬂte se grancea y

las granzas se introducen en la tolva de la extruidora. Des-
puéé se traslada por la extruidora y se pasa a través de un

troquel de ranura estrecha (0,020 pulgadas de espesor y

ra). Las temperaturas en la extruidora son: seccién de ali-
mentacidn, 225°F (107,0°C), seccibn de transicidn, 320°F
(160°C) y seccifn del troquel 340°F fl71°C). Después se
enfria la l4mina a la temperatura ambiente y se almacena. ILa
l8mina fria es flexible y adecuada para la manipulacibn sub
siguiente tal como hendido, rebobinado y grabado en relieve
y cuando se calcina forma una lidmina de cordierita resisten-
te y densa.
EJEMPLO 6a

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2a con las
siguientes diferencias: se prepara una lémina plana utilizan}’
‘do una extruidora del tipo de husillo,con un orificio de
2“.(5,i cm). La mezcla de cordierita ligante se grancea y
las.granzas se introducen en la tolva de la extruidora. Des-
pués se transporta por la extruidora y se pasa a través de
un trogquel de ranura estrecha f0,020 pulgadas de espesor y
4 pulgadas de anchura, 0,508 mm de espesor y 102 mm de anchuft
ra). .Las temperaturds en la extruidora son: seccibén de ali-
mentacidn, 175°F (79,4°C), seccidn de transicibn 250°F
(121,1°C) y seccibn del troguel, 300°F'(148,9°C). La lémina

se enfrfa despus a la temperatura ambiente y se almacena.
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-ferente, es-decir, Solprene 406. .Este elastdmero -contiesne .

-(30°C en tolueno) que el'polimero anteriormente ilustrado e

mo resultado de la menor viscosidad del eiastﬁmero, la compo-

estado crudo pero todavia da lugar a una limina de cordieri-

ta estriada, resistente y densa, cuando se calcina.

32 -

La lamina fria es flexible y adecuada para la manipulacidn
sﬁbsiguienté tal como hendido, rebobinado y grabado a relie~
ve y, cuando se cglcina, forma una lamina de cordierita re-
sistente y densa.
EJEMPLO 7
.5e repite el procedimiento del Ejemplo 2, a e€Xcep-
cibn de que se utiliza como elastdmero un polimero de bklo-

que comercial de poliestireno-polibutadieno-poliestizeno di-

alrededor de 40 % en peso de poliestireno y tiene una visco-
sidad mayor que la del elastdmero del Ejemplo 2. Como resul-
tado de la mayor viscosidad del elastémero, larcomposicién
ligante tiene una viscosidad mis alta y no es transformada
tan flcilmente. El producto obtenido es mds rigido en esta-
do crudo pero todavia da lugar a una lémina de cordierita
estriada, resiétente y densa, cuando se calcina.
EJEMPLO 7a

Se repite el procedimiento del'Ejemplo 2a, a excep-
cibn de que se utiliza como elastdmerc un polimero comercial
de tres blogues de poliestireno-polibutadieno-poliestireno
diferente, es decir, Kraton 1102. Este elastbmero contiene
airgdedor de 28 % en peso de poliestireno y tiene una visco-

sidad menof, es decir, una viscosidad intrinseca de 0,84 dl/d
identificado por contener 30 % en'peso de poliestireno. Co-

sicibn ligante tiene una viscosidad més baja y es mis facil-

mente transformada. El producto obtenido no es tan rigido en
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.da.obtenida después de la calcinacibn es menos.densa y de

EJﬁMPLO 8
Se repite el procédimiento del Ejemplo 2 éon la di-
fefencia de que las paites en peso del elastSmero, del aceiteg
y de la frita de cordierita son las siguientes: elastémer&{
2,75; aceite, 25,77 y frita, 100,00. Este ejemplo ilustra
la aproxiﬁacién'a una cantidad minima de elast6émero y unaj
cantidad méxima de aceite en el ligante. El cuerpo crudo es

blando y carece de registencia e integridgd.ALavlémina estrié

menor'resistencia que las producidas en los ejemplos ante-
riores. .

“ EJEMPLO 2

‘Se repite el procedlmlento del Ejemplo.2acon la €ni-
ca diferencia de que se utiliza como elastémero un polimero
de tres bloques comercial de poliestiréno-poliisoPren07p01i~
estireno, es decir, Kraton 110% conteniendovalfededor dgl

14 % en peso de poliestireno. Cuando se mezcla con el aceite
y la frita, este elastémero da una composicibn de menor moé-
dulo pexo de resistencia inferior en el estado crudo en relad
C16n con los de los ejemplos anteriores. Sin embargo, todavia
da una limina de cordierita estriada,resistente y densa des~
pﬁés de la calcinacibn. ‘

" EJEMPLO 9

"Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 con la dife-
rencia de gque las partes en peéo del elastémero, del aceite
y de la frita de cordierita son las siguientes: elastémero,
24,78; aceite, 2,53 y frita, 100,00. Este ejempio-ilustra la
aproximacidén a un contenido méximo de elastémero y ninimo de
aceite en el llgante. Esta comp051016n es mas riglda y m&s

dificil de transformar que las producidas en los ejemplos
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anteriores.

EJEMPLO 9a

guientes diferencias: se utiliza como elastfmero un »oli-

butilene) y conteniendo 12-14 % en peso de poliestircno, a
saber, Kraton GX-7820 y.\n ateite parafinico, a saber Shell-
-flex 790 en lugar -del aceite empleado-en el Ejemplo 22.. Shell
flex es un nombre comercial de la Shell Chemical Company. Es-
te cambio de aceites ‘se hace para reducir la volatilizacidn ~
que de otra forma se produciria a causa de las mds altas tem
peraturas en el mezclador que son m8s adecuadas para trabajay
este elastdomero plastificado, es decir, alrededor de 350°F
(176,7°C). El cuerpo crudo es mis rigido que el del Ejemplo
2ay se obtiene una dispersidn peor de la carga. La lamina
estriada obtenida después de calcinar es menos densa y de
menor resistencia que las producidas en los ejemplos ante~
riores.
EJEMPLO 10

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2, con la di-
‘ferencia de que se emplea parafina (p.f. 130°F, 54,4°C) en
lugar del aceite del ligante y las partes en peso del elastdm
ro, cera y frita son las ;iguientes: elastfmero, 8,26; cera,
19,07 y frita, 100,0. Esta composicién da un cuerpo crudo mis
‘rigido, con menos tendencia a cuartearse dﬁrante la calcina-
éién y combustién.

- EJEMPLO 10a
Se repite el®procedimiento del Ejemplo 2a, con la di-

ferencia de que las partes en peso del elastdémero, del aceite

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2a con las sit

mero de tres bleoques elastomérico comercial, con blogues tert

minales de poliestireno y un centro de caucho de poli{etileng~

i
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- 97°C aproximadamente y una fluidez en estado fundido del

- 35

y de la frita de cordierita son las siguientes: elastfmero,
2,75, aceite, 22,77 y fri£a, 100,00, Este ejempio-ilustra
la aproximacién a un contenido minimo de elastémero y m&ximo
de aceite en el ligante. El cuerpo crudo es blando y carece
de resistencia e integridad. La limina estriada obtenida
después de la cglcinaciénres menos densa y de menor rasis-
tencia que las producidas en los ejemplos anteriores.
EJEMPLO 11

En un mezclador apretado que ha sido precalentado a
320°F (160°C), se transforma en bandas 6,5 g de un poliesti-
reno comercial. Este poliestireno tiene un peso especifico

de 1)05 aproximadamente, un punto de ablandamiento Vicét de

orden de 3,5 g/10 minutos (ASTM-D123 8 Condicibn G). Des-
pués se combinan sobre el-mezclador 12:39_g del elastdmero
de poliestireno~polibutadieno~poliestireno del Ejemplo 2
(30 & en pesd de poliestireno) con el poliestireno anterior
después de haber reducido la temperatura a 310°F (154,4°C)
durante el resto de la mezcla. Se afiaden después al mezcla-
dor para estabilizar la banda 2 g de los 100 g de frita de
cordiexrita vitrea que han de ser utilizados. Se agitan 3,80 ¢
del aceiie de petrfleo parafinico deél Ejemplo 2 con 50 g de
la frita»de cordierita. Se afade al mezclédor alrededor de 1l
mitad de la mezcla de acéite/cordierita y .se mezcla. Después
se mezcla el resto de la cordierita seca y de la mezcla de
cordierita/aceite alternando unos gramos de cada una de ellas
Cuando la mezcla es completa,.en unos 20 a 25 minutos, la cog
posicidn se lamina del mezclador y se~dgja enfriar. El resto
de la transformacibén es igual que en.el Ejemplo 2. También

se obtiene asi un cuerpo crudo rigido pero con mayor resistng_
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c1a en crudo y mejor reten016n de la forma durante la cal-
cinacibn. La capacidad de transformacxén de la mezcla mejora
a medida que transcurre la operacién de mezclado.
EJEMPLO ila
Se repife el procedimiento del Ejémplo 2a ‘a excep-
cibn de que las partes en peso del elastémero, aceite yrfjrit{
de cprdierita son las siguientes: elastéméro, 24,78; aceite,
2,53 y frita, 100,00. Esté ejemplo iiustra la aproximacidn a
un_ contenldo méximo de elastémero y minlmo de aceite en el
ligante. Esta composicidn es més rigida y mis dificil de
transformar que las producidas en los ejemplos anteriores.
EJEMPLO 12
ABn.un ﬁolino apretadéxque ha sido precalentadé a
?lO°F (154,4°C) se trénsforman en bandas 10,67 g de céucho.
natural (hoja ahumada estriada n® 1)} Después se saca del
mezclador y se deja aparte A continuacidn se transforma en
bandas en el mezclador a 310°F (154,4°C) 13,77 g del elasté-
mero del Ejemplo‘2. Entonces se afiade a la mezcla del mezcla
dor la mitad del caucho natural. A continuacién’se mezélan
el resto de la cordierita seca y el caucho natural alternandg
algunos gramos de cada uno de éllos.'Cuando'la mezcla es com
pleta, en unos 20-25 minutos, la compos;cian se lamin%‘del
mezéiador'y‘se deja epfriar. El resto de la transformacién
es igual a la del Ejemplé 2. Empleando caucho natural-se obt1
ne una resistencia al desgarramiento mayor en el cuerpo crudc'
y un m6dulo menor que en el Ejemplo 2.
EJEMPL& 12a
Se repite el procedimiento'éél EjemploAZa, con la did
ferencia de que se emplea parafina (p.f. 130°E,-S4,4°C) en

lugar del aceite del ligante y.las partes en peso del elastd-
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mero, parafina y frita son las slgulentes- elastémero, 8,26;
paraflna, 19,07 y frita, 100,0. Esta composicibn da un cuer-
po crudo més rigido, con menos tendencia a cuartearse duran-
te la calcinacién y la combustién.

' EJEMPLO 13

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 con las si-
~guientes variaciones: toda la cordierita se agrega en la pri-
mera adicién y nada de ella se mezcla independientémente con
el aceite. Ademds, las partes en peso de elastdmero, aceite
y cordierita son las siguientes: elastémero, 27,54; aceite,
25,30 y frita, 2,72. Asi se obtiene una composicibn extraor-’
dinariamente blanda, con tendencia a formar una pieza ceré-
mica porosa. - . .

EJEMPLO l1l3a

En un mezclador apretado que ha sido precalentado
a 320°F (160°C), se transforman en bandas 12,7 g de un poli-
estireno comercial. Este poliestireno tiene un peso especi-
.fico de 1,05 aproximadamente, un punto de ablandamiento
Vicat de unos 97°C y una fluidez en estado fundido de alrede-
dor de 3,5 g/10 minutos (ASTM-D123 8 Condicibn G). Después
se combinan con el poliestireno en el mezclador, una vez que

la,témperatura se ha reducido a 310°F (154 ,4°C) para el resto

lreno-plibutadieno-poliestireio del Ejemplo.2a(30% en peso de.poliestireno).
Be* anaden .despues al.mezclador para.estabilizarlabarda’2 g de los 1Q0 g
de frﬁklde cordierita vitrea que han dé ser utilizados. Se

'agitan 3,80 g del aceite de petrfleo parafinico del Ejemplo
2a con 50 g de la frita de cordierita. Se afiade al mezclador

alrededor de la mitad de la mezcla de aceite/cordierita y se

mezcla. Se mezclan el resto de la cordierita seca y de la mezy




1" cla de cordierita/aceite alternando algunos gramos de una
y otra. Cuando la mezcla es completa, en unos 20 A 25 minu~
tos, la composicifn se lamina del mezclador y se deja enfriap.
El resto del proceso es igual que en el Ejemplo 2a. También
5 se obtiene asi un cuerpo crudo rigido pero con mayor resis-
tencia en crudo y mejor retencibén de la forma durante la
calcinacibén. La capacidad de transformacién de la mezcla me-
jora a medida que transcurre la operacibn de mezcladv.
_EJEMPLO_14
10 Se repite el procedimiento del Ejemplo 2, con los
siguiehtes cambios: las partes en peso de elastfmero, aceite
y frita son: elastdmero, 12,39; aceite, 13,92 y frita 123,81
A esta gran proporcién de frita, el cuerpo crudo es muy xi-
gido pero muy débil y dificil de transformaf.
- 18 'EJEMPLO l4a .

En un molino apretado que ha sido precalentado a
300°F (148,9°C) se trénsforman en bandas 10,67 g de caucho
-natural ..(hoja ahumada estriada n°® 1). Después se saca del
mezclador y se deja aparte. A continuacidn se transforman en
20 bandas en el mezclador a 300°F (148,9°C) 13,77 g déi elasto-
mero del Ejemplo 2a. Entonces se anade a la mezcla en el mez-
clador ia mitad del caucho natural. A coﬂtinuacién se mezclan
el fésto de la cordierita seca y del caucho natural alternan-
do algunos gramos de unaay otro. Cuanda la mezcla es completa

y
25 en unos 20-25 minutos,.la composicibn se lamina del mezclador|
y se deja enfriar. El resto de la transformacifn es igual que
en'el.Ejempio 2a. Empleando cauch& natural se obtiene una ma-
yor resistencia al desgarramiento en el cuerpo crudo y un mé-
L dulo menor que en el -Ejemplo 2a.

30
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‘ - EJEMPLO 15

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 ébn las
siguientes variaciones: las partes en peso de elastémero,
aceite y frita son: elastéméro, 13,77; aceite,‘12,53 y.friw
ta, 100,00. Adeﬁéé, la mezcla también contiene 0,14 partes
en peso de un antioxidante, a saber, 4,4'7metilen—bis(2,é-
di-t-butilfenol). El uso del antioxidante da lugar a una me-
jor retencibn de 15 rgsiétencia durante ia operacibn de nez~
cla y a una mayor resistencia alhapiastamiento durante la
calcinacidn del ligante. .

 EJEMPLO 15a

Se repite el procedimiento del Ejemplo 2a con los
éiguieqtes cambios: toda la e;rdierita se agrega en la pri-
@era adicién y nada dé ella se mezcla independienteménte con
el aceite. Ademds, las partes en peso'de elastb6mero, aceite
y qordierita.son las siguienteé: elastémero, 27,54; aceite,
25,30 y ﬁrita, 2,72. Asi se obtiene una'composicién'extraor-
dinariaménte blanda con tendencia a formar una pieZa cerémi-
ca porosa.
| EJEMPLO 16 .

Se repite el procedimiento del. Ejemplo 2 con los si-
gﬁientes cambios: las proporciones en peso de los ingredien~
tes\del iigante y deﬂla frita son: elastdmero, 1§,77; aceite
11,39; frita, 100,00 y acetilricinoleato de metilo, un auxi-
liar de transformacibn, 1,36. El uso del auxiliar de trans-
formaci6n da lugar a una mejor transformabilidad durante el
éalandrado y la extrusibn.

EJEMPLO 16a
Se repite el procedimiento del Ejemplo 2a con los

siguilentes cambios: las partes en peso de elastfmero, aceite

TR it e s prs
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‘ TABLA I
.Material » Partes en peéo
Elastdmero del Ejemplo 2 _ ; 4,7
Acelte del Ejemplo 2 e ' 3.2
parafina (p.f. 135°F, 57, 2°¢) B 3,5

“{171°C), los tubos se calcinan y se sinterizan utilizando

; 40 -
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{

A : .
y frita son: elast6bmero, 12,39; aceite, 13,92 y frita,

123,81. A esta gran proporéién de frité, el cuerpé'crudo es
muy rigido pero muy débil y dificil de transformar.
EJEMPLO 17 _ |
Empleando ‘el elastémero y el'acei¥e del.Ejemplb 2,
cera, un antioxidante y B-alGmina en particuias, se p;odﬁ-
cen por moldeo éor extrusibn tubos de .Bfalﬁmina modificédos,

sinterizados. La composicién mezclada para moldeo es la si-

Antiox1dante, poli-1, 2—d1h1dro—2 2 4 -
trimetilquinoleina _ ) ' _ 0,5

g~al@imina modificada con litio, en
polvo (9,0 % Na, 0,8 % Li,O y 90,2 %

AL,03) © | - 50,0
Poliestireno o B - C1,0
Resina de poliindeno : ©. 1,0

Los materiales antes~citédos-se.mezclan a 310°F
(154°C) en un mezclador de dos rodillos. Después de extruir
en forma de tubos utilizando una temperatura de la boquilla

de 310°F (154°C) con~una‘tempefatura del tambor de 340°F

el siguiente programa:

$ind e W BT
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| .duce después en un horno. El horno se calienta a 1100°C du-~
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" TABLA IX
' . Velocidad de aumento " Intervalo de tem~
Etapa . temperatura, °C/hora peratura, °C
1 50 - N 100~700
2 se mantiene durante 15 horas 790
3. se enfria a la temperatura ambien

te a lo largo de 3 horas
Cada uno de estos tubos se coloca en un tubo de pia—

tino que se cierra mecinicamente. La muestra cerrada se intrg

rante 15 horas. Desde 1100°C el horno se calienta hasta
i570°c a lo largo de 4 horas y 45 minutos, después se hantiew
ne a esa temperatura durante 15 minutos y a continuacibn se
enfria a 1420°C a lo largo de 15 minutos. La muestra se man~
;tiene a 1420°C durante 8 horas y después se enfria a 360°C
a lo largo de 7 horasg, en cuyo momento la muestra se deja
enfriar a la temperatura ambiente al aire.
EJEMPLO 17a
Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 con los si-

guientes cambios: las partes en peso de eiastémero, aceite

y frita son: elagtbmero, 13,77; aceite, 12,53 y frita, 100,00
Ademds, la mezcla ?ambién contiene 0,14 partes en peso de un
antioxidante, a saber, 4,4'-metilen-bis(2,6-di~t-~butilfenol).
El ﬁso.del antioxidante da lugar a una mejor retencifn de la
resistencia durante la mezcla Yy & una mayor resistencia al
aplastamiento durante la calcinacibn del’ligante.

| EJEMPLO 18
Se repiten los procedimientos de los ejemplos ante-

riores con la finica diferencia de que la cordierita se susti-
tuye por allmina en particulas y la sinterizacifn se realiza

a temperaturas de.1600~1700°C,
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" calandrado y la extrusibn.

cibén se realiza a temperaturas de 2000-2200°C. ,

- 42—

EJEMPLO 18a
Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 éon los si-
guientes cambios: las proporciones en peso de los ingredien
tes del ligante y de la frita son: elastdmero, 13,77; aceite),
11,39; frita, 100,00 y acetilricinoleato de metilo, un auxi-
liar de transfo;macién, 1,36. ELl uso del auxiligr de trans-

formacién da lugar a una mejor transformabilidad durante el

EJEMPLO 19
Se repiten los procedimientos de los ejemplos ante-
riores con la Gnica diferencia de que la cordierita se sus- -

tituye por carburo de silicio en particulas y la sinteriza-

EJEMPIL.O 1l9a
Empleando el elastémero .y el aceite del Ejemplo Za,
cera, un antioxidante y B-alGmina en particulas, se moldean
por extrusibn unos tubos de .B-alﬁmina modificada, sinteri-

zada. La composicibn mezclada' para moldeo es la siguiente:

TABLA Ia
Material , ' Partes en peso
Elastémero del Ejemplo 2a 4,7
Aceite del Ejemplo 2 5,2
parafina (p.f. 135°F, 57,2°C) 3,5

Antioxidante, poli-1,2-dihidro-2,4,2tri
‘metilquinoleina 0,5

B-alfimina modificada con litio, en polvo

(9,0 % Na, 0,8 % Li0 y 90,2 % Al,0;) 50,0

Los materiales citados se mezclan a 310°F (154°C) en
un mezclador de dos rodillos. Después-de extruir en forma de
~tubos.utilizando una temperatura de'lasboquilla de 310°F

(154°C) con una temperatura del tambor de 340°F (171°C), los

o e —a - - b
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tuye por al@mina en particulas y la sinterizacién se realiza

tubos se calcinan y se sinterizan utilizando el siguiente

programa:
TABLA IXa
Velocidad de aumento Intervalo de tem-
Etapa de la temperatura, °C/hora . peratura, °C
L 50 h 100-700
2 se mantiene durante 15 horas 700
3 sé enfria a la temperatura ambien

te a lo largo de 3 horas
-Cada uno de los tubos se coloca en un.tubo de plati-
.nd que se cilerra mecinicamente. La muestra cerrada se intro~
duce después en un horno. El horno se calienta a 1100°C du~
rante 15 horas. Desde 1100°C, el horno se calienta hasta
1570°C a lo largo de 4 horas y-45 minutos,-se mantiens a es-
ta temperatura durante 15 minutos y después se enfria a
1420°C durante 15 minutos. La muestra se mantiene a 1420°C
durante 8 hora; y después se enfrfia a 360°C durante 7 horas,
en cuyo momento la muestra se deja enfriar a la temperatura
ambiente al aire. !
EJEMPLO 20
Se repiten los procedimientos de los ejemplos ante-
riores, a excepcibtn de que la cordierita se sustituye por
aluminio en particulas y la sinterizacién se realiza a tem-
per;turas de 550~650°C.
EJEMfLO 20a
Se repiten.los procedimientos de los Ejemplos a ante-

riores, con la inica diferencia de que la cordierita se sustij

a temperaturas de 1600-1700°C.
“EJEMPLO 21

‘Se ' repiten los procedimientos de los ejemplos ante-




10

18

20

25

30

~44 -

riores a excepcibn de que la cordierita se sustituye por
acero inoxidable en particulas y la sinterizacién.se realiza
a temperaturés de 1400-1500°C. .

EJEMPLO 2la

Se repiten los proceéimientos de los ejemplos a antel
riores, con la Gnica diferencia de que la cordierita se sus-
tituye por carburo de silicio en particulas y la sinteriza-
cifén se realiza a temperaturas de 2006*2200°C.

~ EJEMPLO 22a .

Se repiten los procedimientos dé los ejemplos a antef
riores, a excepcibn de que la cordierita se sustituye por
aluminio en particulas y la sinterizacidn se realiza a tempej-
raturas de 550-650°C.

EJEMPLO 23a

Se repiten los procedimientos de los ejemplos a ante
riores, a excepcidn de que la cordierita se sustituye por
acero inoxidabie en particulas y la sinterizacifn se lleva
a cabo a temperaturas de 1400-1500°C. ‘

Los ejemplos precedentes son simplemente ilustrativosp
de la préctica de esta invencidn y los .expertos en la tééni-
ca observarin facilmente que pueden introducirse modificaciot
nes y vériaciones en estos ejemplos sin apartarse de los lim}
tes-de esta invencib6n establecidos en las reivindicaciones
del apéndice. -

En resumen, la Patente de Invencidn gue se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de fabricacién de piezas moldeadas
ginterizables de particulas sinterizebles, qua consiste

en mezcelar alrededor de 30 a 70 % en volumen de particu~
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ll
ll ' . s .. )
las sblidas 51nterlzab1es con alrededor de 70 a 30 % en
volumen'de un 11gante sacrificial organico constltuido por i~
una mezela intima de alrededor de 10 a 90 partes en pgs&
de un material resinoso.y alrededor de 90 a 10 pﬁrﬁeé en
peso de un plastificante de dicho raterial resinoso, don-
de |
(1) dicho ﬁaterial resinoso es un polimero de blsque de
férmulas estructurales: |
xf B(AB)“A} | X
AB—(AB)nA. IX
dondey es O o un nimero entero positivo, y ' es un ni-
"mero entero positivo mayor de 2, A es un polimerv li-
neal o remificado que 68 vitreo o cristalino a 20-25°C
y fiehe un punto de ablandamiento comprendido aproxi~-
madamente entre 80°C y 250°C y B es un polimero de
comp031clon quinica dlferente de la de A, que se com~
porta como un elastémero a Ytemperdturas comprendldas
entre 5 c por debajo y unos 120°¢ por encima del pun-
to de ablandamiento de A en el caso del,polimero de -
férmula I y a temperaturas comprendiéas énffe unos
15°¢ por deﬁajo-y unos 100?0 pof encima del punto de
. ablandamiento de A en el caso del pblimgro de férmula
"Ily ‘ -
(2) dicho plastificénte'esté seleccionado entre el gTupo
formado pox: 7
(a) un aceite del que por lo menos el 75 % en peso
hierve entre unos 550°F (287°C) y unos 1038°F
(55800), tiene una viscosidad a 210°F (98,900)
---comprendida aproximadamente entre 30 y 220 Seéun«

_ dos Universales Saybolt y un punto de anilina com-
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o emn— T

prendldo aprox1maaamente entre 170 T (78, 8°C) y
255°F (123,9°C), |
(b) una cera que funde a una temperatura comprendida :

aproximadamente entre 130°F (54,4°C) y 170°F
(76,8°C), de 1a ;;ue por lo menos el 75 % en psso
hierve a tempera‘buraé compréndidas apréximadamep—
te entre 600 y 900°F (316 y 482°C) y

-(¢) un aceite de acuerdo con (a) ¥ una cera de acusrdo
con (b),

y donde, en el caso del polimero de bloque de férmula I,

de O a 49-50 % en peso de dicho polimero de bloque es sus-
tituido por un polimero que cumpie las limitaciones del polimero A

en dicha formula estructural y de-0 a 49-50% en peso de dicto polime
.ro de blogue sustituido or un po]ime.m que cumple las limitaciones

del palimero B en dichs férmula estructural, constituyendo la suma de
dichas sustituciones del polimero de blo que menos del 50%.del pes de

dicho polimero de bloque, ¥y donde, en el caso del pollmero
de bloque de férmula II, de O a 49-50 % en peso de dicho
polimero-de bloque es sustituido por wun polimqro elastomé~
rico que cumplé las limitaciones del polimero A en dicha
‘férmula estructural y de 0 a 49-50 %Ven péso de dicho po-
limero de bloque es sustituido por un polimero que cumple
las limitaciones del polimero B en dicha férmula estTuctu-
ral, a eicepcién de que B en dicho polimero elastomérico
.se comporta como un elastomero a temperaturas comprendidas
aproximadamente entre 5°C por debajo y 90°C por encima del
ﬁunto de ablandamiento de A de dicho polimero de bloque,
.cpnstituyendo la suma de.dichas sustituciones»§el polimero
de blogue menos del 50 % del peso de dicho pblimero'de blo-
‘que; moldear la mezcla resultante, expulsar ei ligante sa-

--crificial de dicha-mezcla mediante la accidén del.calor y
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sinterizar las partiéulas sélidas de dicha mezcla.
2. Un nétodo segin la reivindicacién 1, donde B
en el polimero de bloque de férmula estructural.I se com-
porta como un elastémero a'temperaturas'comprendidaé apio—
¥imadamente entre 5°C por debajo Yy 70°CVpor encima del pun
to de ablandamiento de A de dicho’polimero ae bloque yiB
en el poiiﬁero de bloque de férmula II se comporta como un
elastémero a tempergtgfés comprendidéé gproximadamente en—
tre 15°C por debajo y 70°C por encima del punto de ablan~-’
damiento de A en dicho polimero de blogue.
3. Un método segin la reivinéicacién 1, donde ade~
més.en el caso del.polimero'de bloque de- férmula I, de O a
149.50 %_eﬁfpééo de dicho polimero de bloque se sustituye
.1por un‘poiimero elastomérico de férmula estructural AB-
f(AB)naA, donde)les_o 0 un nﬁmeroientero positivo YAy B
tienen las mbmas limitaciones que A y B de dicho polimero
de bloque, a excepcidén de que B del polimero elastoméricq
se compérta como un elastémero a una temperatura compren-
dida: entre unos 5°C por debajo ¥y unos lOQOC.pSr.encima del
'punfo de ablandamiento de A de dicho polimero de blogue, ¥y
donde ademds, en el caso'del'pqlimgré de bloque de férmula
IT, de 0 a 49-50 % en peso de dicho polimero de bloﬁue se
sustituye por-un polimero elastomérico de férmila estruc—
tural X{ B(AB)QAXR{, donde y) es 0 o un nimero entero po-
sitivo, y ' es un nimero entero positivo mayor de 2, A y B
tienen las mismas limitaciones que A y B en dicho polime~-
'ro‘de blogue. h
' 4, Un método segin la reivindicacidn 3; donde B
en el polimero elastomérico se comporta como.nn.elastémepo.

a temperaturas comprendidas entre unos 5°C por debajo y
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unos 20°¢ por encima del punto de sblandamiento de dicho
polimero de bloque.

5. Un método segin la reivindicacidén 3, donde de
0,1 a 30 % en peso de dicho polimero de bloque se susiitu~
Yye por una cantidad equivalente de dicho polimero que cum-
p1e~las limitaciones del polimero A,

6. Un método segin la reivindicacién 3, donde de
0,1 a 30 % en peso de dicho polimerc de bloque se susiitu-
Ye por una cantidad equivalente de dicho polimero que cum-
pie las limitaciones del polimerc B.

7. Uﬁ método ségun la reivindicacidén 3, donde en el

caso del polimero de bloque de férmula estructural I, de

tituye por una cantidad equivalente de dicho polimero de
féormula estructural AB—(AB)ﬁA y,.en el caso del polimero
de férmula estructural II, de 0,1 a 40,0 % en peso de di-
cho polimero de bloque se sustituye por una cantidad equi-
valente de dicho polimero de férmula X{ B(AB)WA%nf'

8. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el .
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN METODO DE FABRICACION DE PIEZAS MOLDEADAS SINTERIZABLEQ
DE PARTICULAS SINTERIZABIES.
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Podo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva gque consta de cuarenta y nue-

ve péginas mecanografiadas.

Madrid 7 de diciembre de 1976
BERNARDG UNGRI
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