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DESCRIPCION
Material esponjado de nanocompuestos

La presente invencion se refiere a un método para la produccién de espumas de nanocompuestos de polimero-
silicato de placas, un método para la produccién de nanocompuestos de polimero-silicato de placas asi como las
espumas de nanocompuestos de polimero-silicato de placas que pueden producirse mediante este método y
nanocompuestos de polimero-silicato de placas.

En el pasado los nanocompuestos basados en silicatos de placas que estan modificados con grupos organicos, han
despertado amplio interés puesto que ellos, en comparacion con los polimeros correspondientes sin silicatos de
placas, muestran notables mejoramientos en algunas propiedades.

Se pudo mostrar que, adicionalmente a otras propiedades, pueden alcanzarse un médulo mejorado de elasticidad,
una estabilidad al calor mejorada, una inflamabilidad elevada y una permeabilidad reducida a los gases, cuando en
la matriz de polimero se incorpora algin porcentaje del correspondiente silicato de placas modificado.

Un requerimiento basico para alcanzar una elevada dispersion del silicato de placas en el polimero, es hacer
compatible la arcilla hidréfila ordinaria con los polimeros hidréfobos comunes.

Es objetivo de la presente invencién un método para la produccion de espumas de nanocompuestos, mediante la
generacién de espuma de nanocompuestos termoplasticos. En ello, es ventajoso cuando los silicatos presentes en
los nanocompuestos muestran una dispersion tan elevada como sea posible en el material termoplastico.

Los nanocompuestos de polimero-silicato de placas pueden ser producidos mediante diferentes métodos. Se
conocen diferentes métodos para alcanzar buena dispersion del silicato de placas en los polimeros.

Es posible modificar el silicato de placas para hacerlo hidr6fobo, en lo cual los cationes como Na’, Ca®" entre otros,
presentes en las capas intermedias son intercambiados por diferentes iones onio. Un ion onio puede ser de
surfactante con un grupo catiénico de cabeza, y una o varias colas apolares, por ejemplo hidrocarburos alifaticos,
polipropilen-glicoles y otros.

La EP 1 155 079 P1 manifiesta un método para la produccién de nanocompuestos de polimero-arcilla. Para ello se
modifican las arcillas que pueden ser utilizadas para hacerlas organicas, en lo cual los cationes presentes en las
capas intermedias de la arcilla son intercambiados por al menos dos cationes organicos, iones amonio o fosfonio,
donde al menos un catiéon exhibe cadenas de carbono con al menos 7 atomos de carbono y un cation exhibe
cadenas de carbono con mas de 12 atomos de carbono. Estas arcillas modificadas son mezcladas con el polimero
fundido. Una desventaja de este método es que el intercambio i6nico para la modificacion de la arcilla representa
otra etapa costosa del método.

La US 2002/0058739 Al manifiesta mezclas mejoradas de nanocompuestos y un método para su produccion. En
ello, se transforma en hidr6foba una arcilla en la superficie mediante adicién de surfactantes, silanos u otros
modificadores. A esta arcilla transformada en hidréfoba se afiade entonces al menos un mondémero etilénicamente
insaturado, dado el caso en emulsién acuosa, y se polimerizan los mondmeros. En este método, la modificacién de
la arcilla mediante intercambio iénico es una desventajosa etapa adicional del método.

La EP 1 141 136 P1 manifiesta un método para la produccion de nanocompuestos poliméricos mediante extrusion
en fundido de un polimero en presencia de una arcilla modificada y oligdmeros o polimeros que tienen grupos
funcionales. Las arcillas empleadas son transformadas en hidréfobas mediante el intercambio iénico de los cationes
presentes por iones onio, preferiblemente iones amonio. Este intercambio idnico forma una desventajosa etapa
adicional del método.

Polymer, 43, 2002, 2123-2132 manifiesta una polimerizacion in situ de éteres en presencia de silicatos de placas no
modificados y otros aditivos como polietileno para la produccidon de nanocompuestos de polimero, en los cuales
estan injertos monémeros de anhidrido maleico. Este método esta limitado a nanocompuestos que contienen
polimeros no polares, como por ejemplo polietileno.

EP 1 321 489 Al manifiesta un método para producir nanocompuestos a base de elastomeros. Para ello se mezclan
elastomeros, como copolimeros de estireno-butadieno o de butadieno-acrilonitrilo con suspensiones de silicatos de
placas. El correspondiente nanocompuesto de elastomero precipita de la soluciéon y puede ser separado por
filtracion. Los nanocompuestos de elastomero no son adecuados para la produccion de espumas de
nanocompuestos.
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Enla EP 1219 672 Al se manifiestan espumas termoplasticas que contienen silicatos de placas. Para la produccion
de las espumas se mezclan en un extrusor en fundido silicatos de placas, los cuales fueron transformados en
hidréfobos en la superficie mediante intercambio iénico, y los correspondientes compuestos termoplasticos. Los
nanocompuestos termoplasticos son convertidos en espuma mediante las sustancias que pueden ser evaporadas o
gue se descomponen con el calor. Es una desventaja de este método que los silicatos de placas que pueden ser
utilizados tienen que ser transformados en hidréfobos en otra etapa adicional del método.

La US 6,225,364 B1 manifiesta un método para la produccidon de espumas. Para ello se impregna un polimero
aromatico bajo presién con una mezcla de dos agentes espumantes y a continuacion se forma la espuma mediante
reduccion de la presion.

La W02004/074357 manifiesta espumas de nanocompuestos de cloruro de polivinilo con esmectitas, pero sin
grupos cationicos.

Los métodos manifestados en el estado de la técnica para la produccion de materiales de nanocompuestos exhiben
la desventaja de que los silicatos de placas empleados tienen que ser transformados en hidréfobos en una etapa
adicional, con la que pueda garantizarse una suficiente dispersion de los silicatos de placas en el polimero. La
transformacion en hidréfobos de los silicatos de placas ocurre segun el método del estado de la técnica mediante
intercambio catiénico de los cationes metalicos por iones onio, como amonio, sulfonio, fosfonio, piridinio o imidazolio.
Esa transformacion en hidréfobo ocurre en una etapa separada del método, la cual esta asociada con costos
adicionales de trabajo.

Ademas, para algunas aplicaciones, los grados de dispersion logrados mediante el método del estado de la técnica
no son suficientes.

Es objetivo de la presente invencion poner a disposicion un método para la produccion de espumas de
nanocompuestos de polimero-silicato de placas, las cuales se distingan porque los silicatos de placas muestren una
dispersion particularmente elevada en polimeros, sin que los silicatos de placas tengan que ser transformados en
hidréfobos en una etapa adicional del método.

Este objetivo fue logrado mediante un método para la produccion de espumas de nanocompuestos de polimeros-
silicatos de placas, el cual exhibe las siguientes etapas.

a) mezcla de latex de polimeros estabilizados con cationes con suspensiones acuosas de silicatos de placas
anionicos no transformados en hidréfobos, los cuales exhiben como iones contrarios iones de metales alcalinos y/o
alcalinotérreos, donde precipitan los correspondientes nanocompuestos termoplasticos de polimero-silicato de
placas,

b) aislamiento y secado de los nanocompuestos termoplasticos obtenidos,

¢) impregnacion de los nanocompuestos secos con al menos un compuesto organico que es liquido a 25C y 1013
mbar y

d) formacion de espuma del nanocompuesto impregnado mediante reduccién de la presion y/o elevacion de la
temperatura.

Una ventaja de método acorde con la invencidon consiste en que los silicatos de placas no tienen que ser
transformados en hidréfobos en otra etapa costosa del método, sino que no obstante muestran una elevada
dispersion en los nanocompuestos. Los nanocompuestos de polimero-silicato de placas y las espumas de
nanocompuestos de polimero-silicato de placas muestran, debido a las elevadas dispersiones, propiedades
mejoradas respecto a la estabilidad al calor, inflamabilidad y permeabilidad a los gases.

Las etapas individuales a), b), c) y d) del método acorde con la invencién para la produccion de espumas de
nanocompuestos de polimero-silicato de placas segln la presente invencién, son aclaradas en detalle en lo que
sigue.

Etapa a):

En el método segun la presente invencién se mezclan en la etapa a) latex de polimeros estabilizados con cationes
con suspensiones acuosas de silicatos de placas aniénicos no transformados en hidréfobos, los cuales exhiben
como iones contrarios iones de metales alcalinos y/o iones de metales alcalinotérreos, de lo cual precipitan los
correspondientes nanocompuestos de polimero-silicato de placas termoplasticos.
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En una forma preferida de operar se produce el latex de polimeros estabilizados con cationes, mediante
polimerizacién por radicales libres de mondémeros vinilicos (componente A).

En el método acorde con la invencion se emplean como mondémeros vinilicos (componente A) los monémeros
acordes con la férmula general (1).

H.C.. _R?
i 0

R

donde R' y R? tienen los siguientes significados:

RY: hidrégeno, alquilo C;-C1» saturado o insaturado, ramificado o no ramificado o ciclico, arilo Cs-Cis 0 heterociclo
C4-Cis, dado el caso sustituido una o varias veces por grupos alquilo C;-C1» saturados o insaturados, ramificados,
no ramificados o ciclicos o grupos funcionales.

R% hidrégeno, grupos nitrilo, alquilo C;-C12 saturado o insaturado, ramificado, no ramificado o ciclico, arilo Cs-C1s 0
heterociclo C4-C1g, dado el caso sustituidos una o varias veces por grupos alquilo C;1-C1» saturados o insaturados,
ramificados, no ramificados o ciclicos o grupos funcionales.

Los grupos funcionales que pueden ser empleados de acuerdo con la invencion son elegidos de entre el grupo
consistente en grupos amino primarios, secundarios o terciarios, grupos imino, amido, imido, éter, alcohol, aldehido,
ceto, acido carboxilico, nitrilo y halégenos.

En otra forma de operar, R? significa un radical de la férmula general (I1)

X

J e @

donde

X O, S, NH o CHa,

Y O,S,NHoCHzy

R®: hidrégeno, alquilo C1-Ci2 saturado o insaturado, ramificado, no ramificado o ciclico, arilo Cs-C1s 0 heterociclo Ca-
Cis, dado el caso sustituido una o varias veces por grupos alquilo C1-C12 saturados o insaturados, ramificados, no
ramificados o ciclicos o grupos funcionales.

Los grupos funcionales que pueden ser utilizados de acuerdo con la invencién son elegidos de entre el grupo
consistente en grupos amino primarios, secundarios o terciarios, grupos imino, amido, imido, éter, alcohol, aldehido,

ceto, acido carboxilico, nitrilo y halégenos.

En una forma preferida de operar R' es hidrogeno o radical alquilo Ci:-Cs lineal o ramificado, particularmente
preferido R'es hidrégeno, metilo o etilo.

En una forma preferida de operar

R% es un grupo nitrilo o un radical alquilo Cs-C1s dado el caso sustituido o un heterociclo con 4 a 12 atomos de
carbono, el cual puede ser saturado o insaturado y exhiben como heteroatomo oxigeno, azufre y/o nitrégeno o

es un radical de la férmula general (l1), donde X significa oxigeno y Y significa oxigeno o NH y R® tiene los siguientes
significados:

R®: radical alquilo C1-Cyg lineal o ramificado, donde uno o varios atomos de carbono pueden ser reemplazados por
atomos de oxigeno por grupos o N-R*, donde R* representa un radical alquilo saturado o insaturado con 1 a 6
atomos de carbono.
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En una forma particularmente preferida de operar, el monémero vinilico es elegido de entre el grupo consistente en:
2-vinilpiridina,  4-vinilpiridina,  etil-2-vinilpiridina,  1-bencil-4-vinilpiridina,  1,2-dimetil-5-vinilpiridina,  1-metil-2-
vinilquinolina, N-vinil-N-metilimidazol, 1-vinil-3-metilbencilimidazol, estireno, metilestireno, viniltolueno,
monocloroestireno, éster del acido etilencarboxilico como acrilato de metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, 2-
etilhexilo, hidroxietilo, hidroxipropilo o glicidilo, las etilenamidas y sus derivados sustituidos en el nitrogeno como
acrilamida, metacrilamida, N-metilol-acrilamida, N-metilol-metacrilamida, N-metoximetil-acrilamida o -metacrilamida.

Los mencionados mondémero vinilicos (componente A) pueden ser empleados solos o también en mezcla conjunta,
en tanto ellos pueden ser copolimerizados mutuamente.

Los copolimeros acordes con la invencién contienen adicionalmente al menos un compuesto con un doble enlace
a,B-etilénicamente insaturado que puede ser polimerizado por radicales libres y al menos un grupo cationégeno y/o
catidnico por molécula (componente B).

Preferiblemente los grupos cationdégenos o bien catiénicos del componente B son un grupo elegido de entre el grupo
consistente en amonio, piridinio, sulfonio, fosfonio e imidazolio. Se prefieren particularmente grupos que contienen
nitrégeno como grupos amino primarios, secundarios o terciarios asi como grupos amonio cuaternarios. Para la
polimerizaciéon se emplean preferiblemente estos compuestos en forma no cargada. Sin embargo, es adecuado
también un empleo en forma cargada. Los grupos catidnicos cargados son generados por ejemplo partir de los
nitrégenos amino mediante adicion de protdn, por ejemplo con acidos carboxilicos monovalentes o polivalentes
como &cido lactico o acido tartarico, o acidos minerales como acido fosférico, acido sulfarico y acido clorhidrico.

El componente B puede ser elegido de entre ésteres de acidos mono y dicarboxilicos a,p-etilénicamente insaturados
con aminoalcoholes, los cuales pueden tener uno o dos grupos alquilo en el nitrégeno amino, amidas de acidos
mono Yy dicarboxilicos a,B-etilénicamente insaturados con diaminas, las cuales exhiben por lo menos un grupo
primario o secundario amino, N,N-dialilamina, N,N-dialil-N-alquilaminas y sus derivados, heterociclos de nitrégeno
sustituidos con vinilo y alilo, compuestos heteroaromaticos sustituidos con vinilo y alilo y mezclas de ellos.

Como componentes acidos de estos ésteres son adecuados por ejemplo acido acrilico, acido metacrilico, acido
fumarico, acido maleico, acido itacénico, acido croténico, anhidrido maleico, monobutilmaleato y mezclas de ellos.
Se emplean preferiblemente acido acrilico, acido metacrilico y sus mezclas. Son ejemplos de tales compuestos N-

metilaminoetil(met)acrilato, N-etilaminoetil(met)acrilato, N-(n-propil)aminoetil(met)acrilato, N-(n-
butil)aminoetil(met)acrilato,  N-(tert.-butil)aminoetil(met)acrilato, =~ N,N-dimetilaminometil(met)acrilato, N, N-
dimetilaminoetil(met)acrilato, N,N-dietilaminoetil(met)acrilato, N,N-dimetilaminopropil(met)acrilato, N,N-

dietilaminopropil(met)acrilato y N,N-dimetilaminociclohexil(met)acrilato.
Preferiblemente se emplean como componente B N-(tert.-butil)aminoetilacrilato y N-(tert.-butil)aminoetilmetacrilato.

Ademas son mondémeros adecuados como componente B las amidas de los acidos mono y dicarboxilicos a,B-
etilénicamente insaturados mencionados previamente con diaminas, las cuales exhiben por lo menos un grupo
amino primario o secundario. Se prefieren las diaminas, que exhiben un grupo amino terciario y uno primario o
secundario. Preferiblemente se emplean como componente B N-[2-(dimetilamino)etillacrilamida, N-[2-
(dimetilamino)etillmetacrilamida, N-[3-(dimetilamino)propil]acrilamida, N-[3-(dimetilamino)propillmetacrilamida, N-[4-
(dimetilamino)butillacrilamida, = N-[4-(dimetilamino)-butiljmetacrilamida,  N-[2-(dietilamino)etillacrilamida, = N-[4-
(dimetilamino)cyclohexillacrilamida y N-[4-(dimetilamino)cyclohexil]-metacrilamida eingesetzt. De modo particular se
prefieren N-[3-(dimetilamino)propil]-acrilamida y/o N-[3-(dimetilamino)propiljmetacrilamida.

Estos monomeros cationdgenos pueden también estar presentes en forma cuaternaria. Dado el caso, la
transformacion en cuaternaria en los monémeros arriba mencionados ocurre empleando cloruro de metilo, sulfato de
metilo o sulfato de dietilo.

Otros monémeros adecuados como componente B son ademas N,N-dialilaminas y N,N-dialil-N-alquilaminas y sus
sales de adicion acida. En ello, alquilo representa preferiblemente alquil C1-Cz4. Se prefiere por ejemplo N,N-dialil-N-
metilamina.

Estos mon6meros cationégenos pueden también estar presentes en forma cuaternaria. La transformacion en
cuaternaria ocurre con agentes comunes de trasformacion cuaternaria, como por ejemplo cloruro de metilo, sulfato
de metilo o sulfato de dietilo.

Otros mondmeros adecuados como componente B son heterociclos de nitrégeno vinil y alil sustituidos, como N-
vinilimidazol, derivados de N-vinilimidazol, por ejemplo N-vinil-2-metilimidazol, compuestos heteroaromaticos vinil y
alil sustituidos, como 2- y 4-vinilpiridina, 2- y 4-alilpiridina, y las sales de ellas.
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Son también mondémeros adecuados como componente B N-vinilimidazoles de la férmula general (Ill), donde R*aR®
representan hidrégeno, alquil C1-C4 o fenilo

_CH,

R2 Nr\rR‘
[ l (1)
R5

De la tabla 1 se toman ejemplos de compuestos de la férmula general (l1I):

R4 R5 R6
H H
CH, H
H CH,
H H CH,
CHy CHj H
H CHj CH,
CHj H CHj
Fenil H H
H Fenil H
H H Fenil
Fenil CHj H
Fenil H CHj;
CHj3 Fenil H
H Fenil CHj3
H CHj Fenil
CHj H Fenil

En una forma particularmente preferida de operar de la invencién, el componente B es elegido de entre N-(tert.-bultil)
aminoetil(met)acrilato, N,N-dimetilaminoetil(met)acrilato, N-[3-(dimetilamino)propil](met)acrilamida, vinilimidazol y
mezclas de ellos.

Estos mondmeros cationdgenos pueden estar presentes también en forma cuaternaria como componente B. La
transformacion en cuaternario ocurre con agentes comunes de transformacién en cuaternario como por ejemplo
cloruro de metilo, sulfato de metilo o sulfato de dietilo.

En una forma preferida de operar, se produce el latex polimérico estabilizado con cationes mediante polimerizacion
por radicales libres de monémeros vinilicos, donde 0,2 a 10 % en peso de ellos exhibe grupos que son catidnicos
permanentemente o son catiénicos por cambios del valor de pH (componente B).

El método de polimerizacién en emulsidn acuosa iniciada por radicales libres es descrito muchas veces y de alli que
es conocido suficientemente por los expertos, ver por ejemplo Encyclopedia of Polymer Science and Engineering,
vol. 8, paginas 659 a 677, John Wiley & Sons, Inc., 1987; D.C. Blackley, Emulsion Polymerisation, paginas 155 a
465, Applied Science Publishers, Ltd., Essex, 1975; D.C. Blackley, Polymer Latices, 22 edicion, vol. 1, paginas 33 a
415, Chapman & Hall, 1997; H. Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, paginas 49 a 244, Ernest
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Benn, Ltd., London, 1972; D. Diederich, Chemie en unserer Zeit 1990, 24, paginas 135 a 142, editorial Chemie,
Weinheim; J. Piirma, Emulsion Polymerisation, paginas 1 a 287, Academic Press, 1982; F. Hdlscher, Dispersionen
synthetischer Hochpolymerer, paginas 1 a 160, editorial Springer, Beriin, 1969 y DE-A 40 03 422.

La polimerizaciébn en emulsion acuosa iniciada por radicales libres ocurre cominmente de manera que los
monomeros son distribuidos de modo disperso en un medio acuoso, por regla general empleando un agente
dispersante y se hace la polimerizacién por medio de al menos un iniciador de polimerizacion por radicales libres.

Iniciadores

Como iniciadores de polimerizacion por radicales libres entran en consideracion para la polimerizaciéon en emulsion
acuosa por radicales libres acorde con la invencion, todos los que estan en capacidad de desencadenar una
polimerizacién en emulsién acuosa por radicales libres.

En ello en principio pueden ser tanto peréxidos como también azocompuestos. Entran en consideracion también
sistemas iniciadores redox.

Como peroxidos pueden emplearse en principio perdxidos inorganicos, como perdxido de hidrégeno o
peroxodisulfatos, como las sales de mono o dimetales alcalinos o sales de amonio del acido peroxodisulfarico, como
por ejemplo sus sales de mono y disodio, potasio 0 amonio o peréxidos organicos, como alquilhidroperoxidos, por
ejemplo tert.-butil-, p-mentil- o cumilhidroperéxido, tert.-butilperpivalato asi como dialquil o diarilperéxidos, como di-
tert.-butil- o di-cumilperéxido, 2,5-dimetil-2,5-di(t)butilperoxi(hexano) o dibenzoilperéxido.

Como azocompuestos encuentran aplicacién esencialmente 2,2’-azobis(isobutironitrilo), 2,2-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo) y diclorhidrato de 2,2’-azobis(amidinopropilo) (AIBA, corresponde a V-50™ de Wako Chemicals),
1,1’-azo-bis-(1-ciclohexancarbonitrilo), sales de 2,2'-azobis(2-amidinopropano), acido 4,4’-azobis(4-cianovalerianico)
0 2-(carbamoilazo)-isobutironitrilo.

Como agentes oxidantes para sistemas iniciadores redox entran en consideracion esencialmente los peréxidos
arriba mencionados. Como correspondientes agentes reductores pueden emplearse compuestos de azufre con
bajos niveles de oxidacion como sulfitos alcalinos, por ejemplo sulfito de potasio y/o sodio, hidrogenosulfitos
alcalinos, por ejemplo hidrogenosulfito de potasio y/o sodio, bisulfitos de metales alcalinos, por ejemplo bisulfito de
potasio y/o sodio, formaldehidsulfoxilatos, por ejemplo formaldehidsulfoxilato de potasio y/o sodio, sales de metales
alcalinos, especialmente sales de potasio y/o sodio de acidos sulfinicos alifaticos e hidrogensulfuros de metales
alcalinos, como por ejemplo hidrogenosulfuro de potasio y/o sodio, sales de metales polivalentes, como sulfato de
hierro(ll), sulfato de hierro (Il) y amonio, fosfato de hierro (ll), enodioles, como acido dihidroximaleico, benzoina y/o
acido ascérbico asi como sacaridos reductores, como sorbosa, glucosa, fructosa y/o dihidroxiacetona.

Los iniciadores son empleados comunmente en cantidades de hasta 10, preferiblemente 0,02 a 5 % en peso,
referido al mondmero que va a ser polimerizado.

Surfactantes y coloides protectores

En una forma preferida de operar, para la produccién del latex de polimero estan presentes, adicionalmente a los
mondmero vinilicos, surfactantes donde 0,2 a 10 % en peso preferiblemente 0,3 a 5 % en peso, de modo particular
preferiblemente 0,5 a 3 % en peso de ellos exhibe grupos que son catiénicos permanentemente o son catidnicos
mediante modificacion del valor de pH. En una forma preferida de operar, los grupos catiénicos son elegidos de
entre amonio, piridinio, sulfonio, fosfonio y imidazolio. Pueden estar presentes también adicionalmente o en lugar de
ellos, coloides protectores.

En la produccién de los polimeros empleados en las preparaciones acordes con la invenciéon se emplea al menos un
agente auxiliar dispersante, el cual puede mantener distribuidas de manera dispersa en la fase acuosa tanto las
gotitas de mondmero como también las particulas de polimerizado y garantiza de este modo la estabilidad de la
dispersién acuosa de polimerizado generada. Como tales, entran en consideracién tanto los coloides protectores
empleados comiUnmente para la ejecucion de las polimerizaciones por emulsién acuosa por radicales libres como
también los emulsificantes.

Son por ejemplo coloides protectores adecuados los polivinilalcoholes, derivados de celulosa o copolimerizados que
contienen vinilpirrolidona. En Houben-Weil, Methoden der organischen Chemie, volumen XIV/1, Makromolekulare
Stoffe, paginas 411 a 420, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961 se encuentra una detallada descripcién de otros
coloides protectores adecuados.
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Pueden emplearse también mezclas de emulsificantes y/o coloides protectores. Preferiblemente se emplean como
agentes auxiliares dispersantes exclusivamente emulsificantes cuyos pesos moleculares relativos, a diferencia con
los coloides protectores, estdn comunmente por debajo de 1000. Ellos pueden ser tanto de naturaleza anidnica,
catidnica o no idnica. Evidentemente, en el caso del empleo de mezclas de sustancias superficialmente activas, los
componentes individuales tienen que ser mutuamente compatibles. En general, los emulsificantes aniénicos son
compatibles mutuamente y con emulsificantes no ionicos. Aplica también igualmente para emulsificantes catiénicos,
mientras que mayormente los emulsificantes anidnicos y catiénicos no son compatibles mutuamente.

Son emulsificantes corrientes por ejemplo mono, di- y tri-alquilfenoles etoxilados (grado EO: 3 a 50, radical alquilo:
C4 a Ci2), alcoholes grasos etoxilados (grado EO: 3 a 50; radical alquilo: Cg a Css) asi como sales de metales
alcalinos y de amonio de sulfatos de alquilo (radical alquilo: Cg a Ci2), de semiésteres de acido sulfurico con
alcanoles etoxilados (grado EO: 4 a 30, de radical alquilo: C1» a Cig) y alquilfenoles etoxilados (grado EO: 3 a 50,
radical alquilo: C4 a C12), de acidos alquilsulfénicos (radical alquilo: C12 a Cig) y de acidos alquilarilsulfénicos (radical
alquilo: Cg a Cig). En Houben-Weil, Methoden der organischen Chemie, volumen XIV/1, Makromolekulare Stoffe,
paginas 192 a 208, editorial Georg-Thieme, Stuttgart, 1961 se encuentran otros emulsificante adecuados.

Como surfactantes no i6nicos son adecuados por ejemplo los productos de reaccidon de alcoholes alifaticos o
alquilfenoles con 6 a 20 atomos de carbono en la cadena alquilo, que pueden ser lineales o ramificados, con 6xido
de etileno y/u 6xido de propileno. La cantidad de 6xido de alquileno es de aproximadamente 6 a 60 mol en un mol de
alcohol. Ademas son adecuados los éxidos de alquilamina, mono o dialquilalcanolamidas, ésteres de acidos grasos
con polietilenglicoles, amidas de &cidos grasos etoxiladas, alquilpoliglicosidos, alquilglicolalcoxilatos y
diglicolalcoxilatos o ésteres de sorbitan.

Los surfactantes que estan presentes permanentemente en forma catioénica son por ejemplo compuestos de amonio
cuaternario de la formula general NR'R?R°R™ con iones contrarios elegidos de entre el grupo consistente en
halogenuros, sulfatos y mezclas de ellos, preferiblemente cloruro, donde R’ es un radical alquilo, cicloalquilo o
alquenilo de cadena larga, ramificado o no ramificado, preferiblemente un radical alquilo Ci> a Cy saturado o
insaturado de numero par 0 namero imPar, de modo particular preferiblemente un radical alquilo Ci2, Cis 0 Cis
saturado o mezclas de ellos y R® R° YR % son radicales alquilo, cicloalquilo, alquenilo y/o arilo con 1 a 8 &tomos de
carbono de cadena corta, ramificados o no ramificados. Preferiblemente los radicales R®, R’ y R son elegidos de
entre metilo, etilo, bencilo.

Por regla general, la cantidad de agentes dispersantes empleados es de 0,1 a 5 % en peso, preferiblemente 0,5 a 3
% en peso, referido en cada caso la cantidad total de mondémeros que van a ser polimerizados. Frecuentemente es
favorable cuando la cantidad total del agente auxiliar dispersante es afadido al medio liquido de reaccion antes del
inicio de la polimerizacion por radicales libres. Ademas, puede afiadirse ventajosamente al medio de reacciéon una
parte o la cantidad total del agente auxiliar dispersante, también conjuntamente con los mondmeros que van a ser
polimerizados, en particular en forma de una emulsién acuosa de mondmero, durante la polimerizacion. Se prefiere
una combinacién de agentes auxiliares dispersantes iénicos y no iénicos.

Reguladores

Como reguladores se emplean preferiblemente alcanotioles. Pueden emplearse también mezclas de varios
reguladores.

Se emplean alcanotioles ramificados con una longitud de cadena C de Cio a Cy. Se prefieren particularmente
alcanotioles lineales, ademas se prefieren alcanotioles con una longitud de cadena de Ci2 a Cz,, en particular de Ci2
a Cig. Como alcanotioles se mencionan n-decanotiol, n-dodecanotiol, tert.-dodecanotiol, n-tetradecanotiol, n-
pentadecanotiol, n-hexadecanotiol, n-heptadecanotiol, n-octadecanoctiol, n-nonadecanoctiol, n-eicosantiol, n-
docosantiol. De modo particular se prefieren alcanotioles lineales de un nimero par. Los alcanotioles pueden ser
empleados también en mezcla.

Los alcanotioles son empleados cominmente en cantidades de 0,1 a 5 % en peso, en particular 0,25 a 2 % en peso
referido al monémero que va a ser polimerizado. Cominmente se emplean los alcanotioles junto con los monémeros
de la polimerizacion.

Para el empleo como regulador se prefiere en particular tert.-dodecanotiol.
Ejecucion de la polimerizacion en emulsién

La polimerizacion en emulsion ocurre cominmente bajo exclusion de oxigeno, por ejemplo bajo atmésfera de
nitrégeno o argdén, a temperaturas en el rango de 20 a 200C. De modo ventajoso las temperaturas de
polimerizacién estan en el rango de 50 a 130, en particular 70 a 95<T.
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En la polimerizacién por emulsion iniciada por radicales libres, para evitar la formacion de coagulos en particular a
elevadas temperaturas, es de cuidar que la mezcla de polimerizacion no entre en ebullicién. Esto puede evitarse por
ejemplo mediante la ocurrencia de la reaccion de polimerizaciéon en una presion de gas inerte, la cual sea mayor que
la presion de vapor de la mezcla de polimerizacién, por ejemplo 1,2 bar, 1,5 bar, 2 bar, 3 bar, 5 bar, 10 bar o aun
mas alta (en cada caso valores absolutos). La polimerizacion puede ser ejecutada en forma discontinua,
semicontinua o continua. Frecuentemente, la polimerizacion o bien la dosificacion de monémeros y regulador ocurre
de manera semicontinua de acuerdo con el método de alimentacion.

De modo apropiado se eligen las cantidades de mondmeros y agente dispersante de modo que se obtiene una
dispersién al 30 a 80 % en peso del copolimerizado. Preferiblemente durante la polimerizacion se dosifica
homogéneamente al recipiente de reaccién, por lo menos una parte de los monémeros, iniciadores y dado el caso
regulador (modo de operacion de alimentacion). Sin embargo, los monémeros y el iniciador pueden estar presentes
también en el reactor y ser polimerizados, donde dado el caso tiene que enfriarse.

Segun una forma preferida de operar, se ejecuta la polimerizacion empleando un latex semilla. De modo apropiado,
el latex semilla es producido cominmente en la primera fase de polimerizacién, a partir de los polimeros que van a
ser polimerizados. A continuaciéon se afiade la cantidad remanente de mezcla del monémero, preferiblemente de
acuerdo al método de alimentacion.

La reaccion de polimerizacion ocurre ventajosamente hasta una reaccién de mondmero > 95 % en peso,
preferiblemente > 98 % en peso 0 > 99 % en peso.

Frecuentemente es util cuando la dispersion acuosa de polimerizado obtenida es sometida a una etapa de
postpolimerizacion, para la reduccién adicional de la cantidad de monémero que no reacciond. Esta medida es
conocida por los expertos (por ejemplo EP-B 3957, EP-B 28348, EP-B 563726, EP-A 764699, EP-A 767180, DE-A
3718 520, DE-A 3834734, DE-A 4232194, DE-A 19529599, DE-A 19741187, DE-A 19839199, DE-A 19840586, WO
95/33775 0 US 4529753).

Los latex estabilizados con cationes pueden ser obtenidos mediante reaccién de latex anidnicos o no iénicos, con
compuestos catidnicos, por ejemplo reaccion de un latex SBR aniénico un producto de reaccion de
alquilaminopolioxietileno GB 2 221 913 A.

Los latex estabilizados con cationes que pueden ser utilizados de acuerdo con la invenciéon pueden ser obtenidos
también mediante un proceso de varias etapas segun FR 02540127, en el cual se hacer reaccionar el primero que
todo un monémero que contiene nitrégeno con otro monémero, y se hace reaccionar este producto de reaccion en
una segunda etapa con un dieno y un monémero no iénico.

Ademas, pueden emplearse de acuerdo con la invencién latex estabilizados con cationes, los cuales son obtenidos
dotando la superficie de un nudcleo de polimero no iénico insoluble en agua, el cual es obtenido mediante
polimerizacién en emulsién, con grupos iénicos por ejemplo sulfonio, amonio o sulfonato, como se manifiesta en US
4,337,185.

En la etapa a) del método acorde con la invencién para la produccion de espumas de nanocompuestos de polimero-
silicato de placas se mezcla el anteriormente ilustrado latex de polimero estabilizado con cationes con suspensiones
acuosas de silicatos de placas aniénicos no transformados en hidréfobos, los cuales exhiben como iones contrarios
iones de metales alcalinos y/o alcalinotérreos, de modo que precipita el correspondiente nanocompuesto
termoplastico de polimero-silicato de placas.

Los silicatos de placas anidnicos no transformados en hidréfobos que pueden ser utilizados en la etapa a) del
método acorde con la invencidn son elegidos de entre el grupo consistente en arcillas hinchables en agua,
vermiculita, mica y mezclas de ellas. Entre las arcillas hinchables en agua se prefieren las esmectitas. De modo
particular se prefieren las esmectitas elegidas de entre el grupo consistente en montmorillonitas, hectoritas,
nontronitas, beidellitas, volconscoitas, saponitas, sauconitas, sobocktitas, esterensitas, sinforditas y mezclas de
ellas, de entre las cuales se prefiere particularmente montmorillonita y hectorita. Pueden emplearse también mezclas
de los mencionados silicatos de placas. Los mencionados silicatos de placas exhiben como iones contrarios iones
de metales alcalinos y/o alcalinotérreos. De este modo estan en las capas intermedias de los mencionados silicatos
de placas al menos uno, elegido de entre iones sodio e iones potasio, ademas iones calcio y/o iones magnesio. Sin
embargo pueden estar presentes también otros iones que pueden ser intercambiados por cationes.

De modo particular se prefiere la arcilla de montmorillonita, la cual en las capas intermedias exhibe iones sodio; sin
embargo pueden estar presentes también adicionalmente pequefias proporciones de iones que pueden ser
intercambiados por cationes, como por ejemplo iones calcio.
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En la etapa a) del método para la produccién de espumas de nanocompuestos de polimero-silicato de placas se
mezcla un latex de polimero estabilizado con cationes, con una suspension acuosa del silicato de placas no i6nico
no transformado en hidréfobo.

Esta mezcla es ejecutada mediante la adicion de una dispersion del correspondiente latex a una dispersién en agua
del correspondiente silicato de placas anionico. Esta adicion es ejecutada a una temperatura de 20 a 100C,
preferiblemente 40 a 90C, de modo particular prefe riblemente 60 a 80C. En una forma preferida de operar, la
proporcion de silicato de placas es de 0,5 a 50 % en peso, de modo particular preferiblemente 1 a 30 % en peso,
referido a la suma de las masas de silicato de placas y polimero.

Adicionalmente a la dispersion del silicato de placas y la dispersion del latex, en la mezcla de las dos dispersiones
puede estar presente también un acido mineral elegido de entre el grupo consistente en acido sulftrrico, acido
clorhidrico, acido fosférico y acido nitrico. En ello, los mencionados acidos minerales o mezcla de varios de los
mencionados acidos minerales son afadidos en solucidon acuosa, cuyas concentraciones son 0,1 a 5 normal,
preferiblemente 0,2 a 2 normal, de modo particular preferiblemente 0,4 a 1 normal. Después de la adicién completa
de la dispersion de latex a la dispersion de silicato de placas se agita por 15 minutos a 3 horas, preferiblemente 30
minutos a 2 horas a la temperatura de adicién. Después de terminada la reaccion, se enfria la mezcla de reaccién a
una temperatura de 20 a 30TC. El correspondiente nan ocompuesto de polimero-silicato de placas esta presente
ahora disperso en forma soélida en la correspondiente solucion.

Etapa b)

Esta etapa del método acorde con la invencién incluye el aislamiento y secado de los nanocompuestos
termoplasticos obtenidos. Los nanocompuestos obtenidos en la etapa a) del método pueden ser aislados de acuerdo
con métodos conocidos por los expertos. Por ejemplo los nanocompuestos pueden ser aislados por filtracion,
centrifugacién o decantaciéon de la solucién. Asi mismo el secado de los nanocompuestos obtenidos ocurre de
acuerdo con métodos conocidos por los expertos, por ejemplo por calentamiento a temperaturas de 50 a 100C,
preferiblemente 60 a 90C, donde la temperatura tiene que estar por debajo de la temperatura de fusion del
polimero. El secado de los nanocompuestos puede ser ejecutado a presién atmosférica o una presion por debajo de
la presion atmosférica, preferiblemente de < 800 mbar, de modo particular preferiblemente <400 mbar.

Etapa c)

Los nanocompuestos secados de la etapa b) son impregnados en la etapa c) con al menos un compuesto organico
qgue es liquido a 25T y 1013 mbar. Para ello los nan ocompuestos secos son cubiertos completamente con el
correspondiente liquido organico. Los expertos conocen métodos adecuados.

Como liquidos organicos son adecuados aquellos que estan presentes como liquidos a 25T y una presién normal
de 1013 mbar. Ademas, el punto de ebullicién deberia estar a temperaturas de < 200T a una presion de 1013 mbar.

En una forma preferida de operar, el liquido organico es un hidrocarburo C1-C12. Dado el caso, éste puede exhibir al
menos un grupo funcional elegido de entre el grupo consistente en grupos éter, cetona, aldehido, alcohol, y amino o
halégeno.

Como ejemplos se mencionan alcanos como pentano, hexano, heptano, octano, nonano, éteres como dimetiléter,
dietiléter, tert.-butil-metiléter, alcoholes como metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, cetonas como acetona,
compuestos aromaticos como benceno, tolueno o solventes halogenado, como diclorometano, cloroformo,
tetracloruro de carbono.

Etapa d)

La etapa d) del método incluye la formacion de espuma en el hanocompuesto impregnado en la etapa ¢) mediante
reduccion de la presion circundante y/o elevacion de la temperatura.

Los liquidos organicos con los cuales fue impregnado el nanocompuesto en la etapa c), pasan del estado liquido al
estado gaseoso por la reduccion de la presion y/o elevacion de la temperatura.

En la etapa d) se eleva la temperatura hasta 180C, preferiblemente hasta 150C, de modo particular
preferiblemente hasta 120C. En lugar de un aumento de la temperatura puede también reducirse la presion
mientras permanece igual la temperatura. De acuerdo con la invencién, puede reducirse la presion a < 800 mbar,
preferiblemente a < 400 mbar, de modo particular preferiblemente a < 100 mbar. También es posible ejecutar
simultdaneamente una elevacioén de la temperatura y una reduccion de la presién. Puede ejecutarse una elevacion de
la temperatura de modo que las particulas impregnadas de nanocompuesto estén presentes en un recipiente al cual
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se le aplica vacio. Ademas es posible también que las particulas impregnadas del nanocompuesto sean introducidas
en un liquido en ebullicién, por ejemplo agua. Mediante la evaporacion del liquido organico por la elevacion de la
temperatura y/o reduccion de la presién se forma la espuma en las particulas de nanocompuesto.

Las particulas de nanocompuesto en forma de espuma tienen una densidad de 20 a 100 g/I, preferiblemente 30 a 80
g/l, de modo particular preferiblemente 40 a 60 g/I.

En una forma preferida de operar pueden mezclarse los nanocompuestos obtenidos en la etapa a) del método antes
de la impregnacién y formacion de espuma, con otros homo o copolimeros que contienen mondémeros vinilicos. De
este modo pueden producirse espumas de nanocompuestos, que exhiben una baja proporcion de silicatos de
placas. Preferiblemente como homo o copolimeros se emplean polimeros termoplasticos, por ejemplo poliestireno.

La presente invencion se refiere también a una espuma termoplastica de nanocompuestos de polimero-silicato de
placas, que contienen al menos un polimero que es producido mediante polimerizacién por radicales libres de
monomeros vinilicos, donde 0,2 a 10 % en peso, preferiblemente 0,3 a 7 % en peso, de modo particular
preferiblemente 0,5 a 5 % en peso de ellos exhibe grupos que son permanentemente catiénicos o que mediante
modificacién del valor de pH son catiénicos y dado el caso surfactantes, donde 0,2 a 10 % en peso, preferiblemente
0,3 a 5 % en peso, de modo particular preferiblemente 0,5 a 3 % en peso de ellos exhiben grupos que son
permanentemente catiénicos o que mediante modificacién del valor de pH son cationicos, y silicatos de placas no
transformados en hidréfobos elegidos de entre el grupo consistente en esmectitas, vermiculitas, mica y mezclas de
ellos.

Ademas, la presente invencién se refiere a un método para la produccion de nanocompuesto termoplastico de
polimero-silicato de placas, el cual exhibe las siguientes etapas

i) produccion de latex de polimero estabilizado con cationes mediante reaccion de monémeros elegidos de entre el
grupo consistente en 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, etil-2-vinilpiridina, 1-bencil-4-vinilpiridina, 1,2-dimetil-5-vinilpiridina,
1-metil-2-vinilquinolina, N-vinil-N-metilimidazol, 1-vinil-3-metilbencilimidazol, estireno, metilestireno, viniltolueno,
monocloroestireno, metil-, etil-, propil-, isopropil-, butil-, 2-etilhexil-, hydroxyetil-, hydroxypropil- o glicidil-acrilato,
acrilamida, metacrilamida, N-metilol-acrilamida, N-metilol-metacrilamida, N-metoximetil-acrilamida o -metacrilamida y
mezclas de ellos

con 0,2 a 10 % en peso de un mondmero que exhibe grupos que son permanentemente catiénicos o se convierten
en catidnicos mediante modificaciéon del valor de pH, elegido de entre el grupo consistente en N-vinilimidazol y sus
sales, y mezclas de ellos, donde adicionalmente a los monémeros vinilicos estan presentes surfactantes, donde 0,2
a 10 % en peso de ellos exhiben grupos que son permanentemente catiénicos o se convierten en catidnicos
mediante modificacién del valor de pH

i) mezcla de los latex cationicos asi obtenidos con suspensiones acuosas de silicatos aniénicos de placas, que
como iones contrarios exhiben iones de metales alcalinos y/o alcalinotérreos, con lo cual precipitan los
correspondientes nanocompuestos de polimero-silicato de placas y

iii) dado el caso aislamiento y secado del nanocompuesto obtenido.

Los mondmeros cationdgenos pueden estar presentes también en forma cuaternaria. La transformaciéon en forma
cuaternaria ocurre en los monémeros arriba mencionados dado el caso mediante el empleo de cloruro de metilo,
sulfato de metilo o sulfato de dietilo.

Los polimeros que reaccionan con las suspensiones acuosas de los silicatos de placas, se distingue porque pueden
formar espumas y exhiben propiedades termoplasticas. Los polimeros no exhiben ninguna propiedad elastomérica.

En una forma preferida de operar, los nanocompuestos de polimero-silicato de placas obtenidos en la etapa ii) se
mezclan con otros homo o copolimeros que contienen mondémeros vinilicos. De este modo pueden producirse
nanocompuestos que exhiben una baja proporcién de silicato de placas. Preferiblemente como homo o copolimeros
se emplean polimeros termoplasticos, por ejemplo poliestireno.

La produccion de latex de polimero ocurre como ya se describié en el método para la producciéon de espumas de
nanocompuestos de polimero-silicato de placas. También respecto a la mezcla en la etapa ii), el aislamiento y el
secado en la etapa iii) y los silicatos de placas, se hace referencia al método para la producciéon de espumas de
nanocompuestos de polimero-silicato de placas.

Los nanocompuestos de polimero-silicato de placas que pueden ser producidos de acuerdo con la invencion,
pueden ser aislados y secados después de su produccion en la etapa iii). Esta etapa es opcional.
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La presente invencién se refiere también a un nanocompuesto termoplastico de polimero-silicato de placas que
contiene un polimero el cual es producido mediante polimerizacion por radicales libres de monémeros elegidos de
entre el grupo consistente en 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, etil-2-vinilpiridina, 1-bencil-4-vinilpiridina, 1,2-dimetil-5-
vinilpiridina, 1-metil-2-vinilquinolina, N-vinil-N-metilimidazol, 1-vinil-3-metilbencilimidazol, estireno, metilestireno,
viniltolueno, monocloroestireno, metil-, etil-, propil-, isopropil-, butil-, 2-etilhexil-, hidroxietil-, hidroxipropil- o glicidil-
acrilato, acrilamida, metacrilamida, N-metilol-acrilamida, N-metilol-metacrilamida, N-metoximetil-acrilamida o -
metacrilamida y mezclas de ellos con 0,2 a 10 % en peso de un mondémero que exhibe grupos que son
permanentemente catiénicos o que se convierten en cationicos mediante modificacion del valor de pH, elegidos de
entre el grupo consistente en N-vinilimidazol y sus sales, y mezclas de ellos y silicatos de placas elegidos de entre el
grupo consistente en esmectitas, vermiculitas, mica y mezclas de ellos.

Ejemplos:
Produccién de un latex catiénico:

La determinacion del tamafio de particula del polimerizado ocurre mediante la dispersion de luz segin ISO 13321
con un Malvern Autosizer C sobre muestras al 0,01 % en peso.

Instructivo general de ensayo:

El recipiente de polimerizacién es llenado con las respectivas muestras y calentado a 75C. Después se colocan en
dos adiciones, separadas simultaneamente partiendo de un periodo de 2 horas de las respectivas adiciones 1 y
dentro de 2,5 horas de las respectivas adiciones 2 manteniendo la temperatura en el recipiente de polimerizacion.
Después de terminada la adiciéon 2 se agita por 1 hora manteniendo la temperatura. Después se enfria a 25T, a
continuacion se afiaden 4,05 g de un acido sulftrico al 37 % en peso en agua, se agita por otros 15 minutos y se
afaden dentro de un periodo de 30 minutos 3,43 g de una solucién acuosa al 70 % en peso de tert.-
butilhidroperéxido y 1,2 g de hidroximetanosulfinato de sodio. A continuacion se afiaden 80 g de una solucion
acuosa al 30 % en peso de cocoamidopropilbetaina.

Ejemplo 1 :

Muestra:

330¢g agua

55,29 solucion acuosa al 40 % en peso de un oleilaminoetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca de
la BASF- AG)

126,6 g solucién acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca de la
BASF-AG)

18,6 g metilsulfato de N-vinilimidazolinio

0,69 diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

Alimentacion 1:

96 g agua

579,6 g estireno

80,09 solucién acuosa al 15 % en peso de metacrilamida

82,2¢g solucién acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca de la
BASF-AG)

27,39 de una solucién acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK,

marca de la BASF-AG)

Alimentacién 2:

120 g agua
12
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2,34 g diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

El contenido de materia seca de la dispersion estd en 43 %. El tamafio de particula determinado mediante la
dispersion de luz estd en 71 nm. El valor de pH es de 6,1.

Ejemplo 2 :

Muestra:

3309 agua

55,29 solucion acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca de la
BASF- AG)

126,6 g solléciénGe;cuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca de la
BASF-A

0,6 g diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

Alimentacién 1:

96 g agua

579,6 g estireno

8449 dimetilaminoetilmetacrilato

80,09 solucion acuosa al 15 % en peso de metacrilamida

82,29 solucion acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca BASF-
AG)

27,39 de una solucién acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca

de la BASF-AG)
Alimentacion 2:
120 gagua
2,34 g diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

El contenido de materia seca de la dispersion estd en 43 %. El tamafio de particula determinado mediante la
dispersién de luz esta en 67 nm. El valor de pH es de 6,5.

Ejemplo 3 :

Muestra:

3309 agua

55,29 solucién acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca de la
BASF- AG)

126,6 g solucién acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca de la
BASF-AG)

0,69 diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

Alimentacion 1:

96 g agua
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579,6 g estireno

8449 dimetilaminopropilmetacrilamida

80,09 solucién acuosa al 15 % en peso de metacrilamida

82,2¢g solucién acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca BASF-
AG)

27,39 de una solucién acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca
de la BASF-AG

Alimentacion 2:
120 g agua
2,34 gdiclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

El contenido de materia seca de la dispersion esta en 43 %. El tamafio de particula determinado mediante la
dispersion de luz estd en 77 nm. El valor de pH es de 6,6.

Ejemplo 4 :

Muestra:

3309 agua

55,29 solucion acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca de la
BASF-AG)

126,6 g sollécién(?)cuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca de la
BASF-A

0,6 g diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

Alimentacion 1:

96 g agua

579,6 g estireno

8449 1-vinilimidazol

80,09 solucion acuosa al 15 % en peso de metacrilamida

82,29 solucion acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca de la
BASF-AG)

27,39 de una solucién acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca

de la BASF-AG)
Alimentacion 2:
120 g agua
2,34 g diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

El contenido de materia seca de la dispersion estd en 43 %. El tamafio de particula determinado mediante la
dispersién de luz esta en 65 nm. El valor de pH es de 6,2.

Ejemplo 5 :
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Muestra:

92 g agua

4359 solucién acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca BASF-
AG)

129,3¢g solucién acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca de la
BASF-AG)

18,6 g metilsulfato de N-vinilimidazolinio

0,69 diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

Alimentacién 1:

1759 agua

2199 estireno

359,19 n-butilacrilato

80,09 solucién acuosa al 15 % en peso de metacrilamida

82,2¢g solucién acuosa al 20 % en peso de un alcohol graso etoxilado (Lutensol AT 18, marca BASF-
AG)

27,39 una solucién acuosa al 40 % en peso de un oleilaminetoxilato cuaternario (Lipamin OK, marca de
la BASF-AG)

Alimentacion 2:
8749 agua
2,34 g diclorhidrato de 2-azobis(2-amidinopropano)

El contenido de materia seca de la dispersion esta en 49 %. El tamafio de particula determinado mediante la
dispersion de luz estd en 90 nm. El valor de pH es de 6,2.

Introduccion de grupos funcionales 1:
Se emplea la dispersién del ejemplo 1.

Se dispersan 40 g de montmorillonita de sodio (cloisita Na) en 2940 g de agua. Se calienta la solucién a 75T,
antes de afiadir 448 g de la dispersién GK 201/104 dentro de un intervalo de tiempo de 10 minutos. Después de que
se ha afiadido 70 % de esta dispersion, se eleva la viscosidad de la solucién y comienza a precipitar el material
compuesto de polimero-arcilla. Después de la completa adicion de la dispersion, se enfria la soluciéon a temperatura
ambiente y se aisla el producto mediante filtracion.

Se determina el contenido de materia mineral en 24,5 % mediante andlisis gravimétrico térmico (TGA). El analisis
gran angular de rayos X manifiesta una estructura de incorporacién con una reduccion de la separacion promedio
entre capas de 1,2 a 1,7 nm.

Introduccion de grupos funcionales 2:
Se emplea una dispersion del ejemplo 2.

Se dispersan 35 g de montmorillonita de sodio (cloisita Na") en 2940 g de agua. Se calienta la solucién a 75T,
antes de afiadir una mezcla de 151 g de la dispersion GK 201/105 y 20,4 g de HCI (concentracion: 0,6 n HCI) dentro
de un intervalo de tiempo de 10 minutos. Una vez que ha terminado la adicion de la mezcla a la suspension de
arcilla, se mantiene la mezcla a esta temperatura por aproximadamente 1 hora, antes de enfriar la mezcla a
temperatura ambiente. Finalmente se aisla el producto mediante filtracién. Se determina el contenido de materia
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mineral en 30,6 % mediante andlisis gravimétrico térmico (TGA). El andlisis gran angular de rayos X manifiesta una
estructura de incorporacién con una reduccion de la separacion promedio entre capas de 1,2 a 1,8 nm.

Los lotes asi producidos de nanocompuestos de polimero-silicato de placas son pulverizados por medio de un
molino de laboratorio y mezclados con poliestireno 148 G (BASF Aktiengesellschaft). Se ejecuta la extrusiéon en un
extrusor de tornillos gemelos a 195<. El contenido de materia mineral del producto final es determinado en 3,2 %
(introduccidén de grupos funcionales 1) o bien 2,9 % (introduccién de grupos funcionales 2).

Ejemplos para la produccién de espumas de nanocompue sto:

1. Produccién de la dispersion

Las dispersiones de latex son producidas como se ilustré previamente.
2. Precipitacién

En un vaso de precipitados de 600 ml se colocan 2,68 g de Microfloc S (BASF Aktiengesellschaft) en 250 ml de agua
desionizada, de modo que surge una suspension al 10 % del silicato de placas. Se agita esta mezcla basicamente
por aproximadamente 12 horas para lograr una buena dispersion del silicato de placas.

En un vaso de precipitados de 250 ml se colocan 23,81 g de la dispersién del ejemplo 2 en 80 ml de agua
desionizada, de modo que se obtiene un latex aproximadamente al 10 %. Se agita brevemente el latex asi diluido
para asegurar la homogeneidad.

A continuacién se afiade el latex asi diluido bajo agitacién vigorosa a temperatura ambiente a la suspension de
silicato de placas, con lo que inmediatamente surge un fino precipitado. Se agita adicionalmente durante al menos 1
hora y a continuacion se separa por filtracion el precipitado. El rendimiento del precipitado asi separado es de
aproximadamente 85 %. El precipitado separado por filtracion es secado a continuacion por 24 horas en el armario
de vacio a 60TC. De modo alternativo, en la separac ién puede ocurrir por sedimentacion o ultrafiltracion.

3. Formacién de espuma

El nanocompuesto de poliestireno que contiene el silicato de placas al 22,2 % en peso secado después de 2. es
comprimido en caliente a continuacién y cortado en placas de un tamafio de 10 x 5 mm y 2 mm de espesor. Estas
son colocadas por 311 horas en pentano, donde la absorcién de pentano es de 10,9 % en peso. Se produce a
continuacién en agua en ebulliciéon la espuma de los nanocompuestos de poliestireno asi cargados con pentano. La
necesidad de la espuma del nanocompuesto es de 50 g/l (ver figura 1).

De modo alternativo se mezclan los nanocompuestos producidos segun 2. con cualquier cantidad de homopolimeros
de poliestireno y con ello se producen espumas de nanocompuesto con baja proporcién de silicato de placas.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la producciéon de espumas de nanocompuestos de polimero-silicato de placas, caracterizado porque
exhibe las siguientes etapas

a) mezcla de latex de polimero estabilizado con cationes con suspensiones acuosas de silicatos de placas aniénicos
no transformados en hidréfobos, los cuales como iones contrarios exhiben iones de metales alcalinos y/o iones de
metales alcalinotérreos, con lo cual precipitan los correspondientes nanocompuestos termoplasticos de polimero-
silicato de placas.

b) aislamiento y secado del nanocompuesto termoplastico obtenido
¢) impregnacion del nanocompuesto seco con al menos un compuesto organico que es liquido a 25C y 1013 mbary

d) formacion de espuma del nanocompuesto impregnado mediante reduccién de la presion y/o elevacion de la
temperatura.

2. Método segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el nanocompuesto obtenido en la etapa a) del método,
antes de la impregnacion y formacion de espuma, es mezclado con otros homo o copolimeros que contienen
mondmeros vinilicos.

3. Método segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque en la etapa a) la fraccién de silicato de placas es de
0,5 a 50 % en peso, referida a la suma de las masas de silicato de placas y polimero.

4. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el latex de polimero es producido mediante
polimerizacién por radicales libres de monémeros vinilicos, donde 0,2 a 10 % en peso de ellos exhibe grupos que
son permanentemente catidnicos o que se convierten en catiénicos mediante modificacion del valor de pH.

5. Método segun la reivindicacion 4, caracterizado porque adicionalmente a los mondmeros vinilicos, estan
presentes surfactantes, donde 0,2 a 10 % en peso de ellos exhibe grupos que son permanentemente catiénicos o
gue se convierten en catidnicos mediante modificacion del valor de pH.

6. Método segun la reivindicacion 4 o 5, caracterizado porque los grupos catiénicos son elegidos de entre el grupo
consistente en amonio, piridinio, sulfonio, fosfonio e imidazolio.

7. Método segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque los silicatos anionicos de placas son elegidos de
entre el grupo consistente en esmectitas, vermiculitas, mica y mezclas de ellos.

8. Método segun la reivindicacion 7, caracterizado porque las esmectitas son elegidas de entre el grupo consistente
en montmorillonitas, hectoritas, nontronitas, beidelitas, volconscoitas, saponitas, sauconitas, sobocktitas,
esterensitas, sinforditas y mezclas de ellas.

9. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el al menos un liquido organico es un
hidrocarburo C1-Cio.

10. Espuma de nanocompuestos termoplasticos de polimero-silicato de placas, que contiene al menos un polimero
el cual es producido mediante polimerizacién por radicales libres de mondémeros vinilicos, donde 0,2 a 10 % en peso
de ellos exhibe grupos que son permanentemente catidnicos 0 que se convierten en catidnicos mediante la
modificacién del valor de pH y dado el caso surfactantes, donde 0,2 a 10 % en peso de ellos exhibe grupos que son
permanentemente catidnicos o que se convierten en catidnicos mediante la modificacion del valor de pH, y los
silicatos de placas no transformados en hidréfobos son elegidos de entre el grupo consistente en esmectitas,
vermiculitas, mica y derivados de ellos.

11. Método para la produccion de nanocompuestos termoplasticos de polimero-silicato de placas, caracterizado
porgue exhibe las siguientes etapas

i) produccion de latex de polimero estabilizado con cationes mediante la reaccion de mondémeros elegidos de entre
el grupo consistente en 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, etil-2-vinilpiridina, 1-bencil-4-vinilpiridina, 1,2-dimetil-5-
vinilpiridina, 1-metil-2-vinilquinolina, N-vinil-N-metilimidazol, 1-vinil-3-metilbencilimidazol, estireno, metilestireno,
viniltolueno, monocloroestireno, metil-, etil-, propil-, isopropil-, butil-; 2-etilhexil-, hidroxietil-, hidroxipropil- o glicidil-
acrilato, acrilamida, metacrilamida, N-metilol-acrilamida, N-metilolmetacrilamida, N-metoximetil-acrilamida o -
metacrilamida y mezclas de ellos con 0,2 a 10 % en peso de un mondmero que exhibe grupos que son
permanentemente catidnicos o que se convierten en cationicos mediante la modificacion del valor de pH, elegido de
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entre el grupo consistente en N,N-dimetilaminoetil(met)acrilato, N-vinilimidazol y sus sales y mezclas de ellos, donde
adicionalmente a los mondmeros vinilicos estan presentes surfactantes donde 0,2 a 10 % en peso de ellos exhibe
grupos gue son permanentemente catiénicos o que se convierten en cationicos mediante modificacién del valor de
pH,

ii) mezcla del latex cationico asi obtenido con suspensiones acuosas de silicatos ani6nicos de placas no
transformados en hidréfobos, los cuales como iones contrarios exhiben iones de metales alcalinos y/o metales
alcalinotérreos, con lo cual precipitan los correspondientes nanocompuestos de polimero-silicato de placas y

iii) dado el caso aislamiento y secado del nanocompuesto obtenido.

12. Método segun la reivindicacion 12, caracterizado porque después de la etapa ii) los nanocompuestos de
polimero-silicato de placas son mezclados con otros homo o copolimeros que contienen monémeros vinilicos.

13. Nanocompuesto termoplastico de polimero-silicato de placas que contiene al menos un polimero que es
producido mediante polimerizacion por radicales libres de mondmeros elegidos de entre el grupo consistente en 2-
vinilpiridina, 4-vinilpiridina, etil-2-vinilpiridina, 1-bencil-4-vinilpiridina, 1,2-dimetil-5-vinilpiridina, 1-metil-2-vinilquinolina,
N-vinil-N-metilimidazol, 1-vinil-3-metilbencilimidazol, estireno, metilestireno, viniltolueno, monocloroestireno, metil-,
etil-, propil-, isopropil-, butil-, 2-etilhexil-, hidroxietil-, hidroxipropil- o glicidil-acrilato, acrilamida, metacrilamida, N-
metilol-acrilamida, N-metilol-metacrilamida, N-metoximetil-acrilamida o —metacrilamida y mezclas de ellos con 0,2 a
10 % en peso de un mondmero que exhibe grupos que son permanentemente catidnicos o pueden convertirse en
catiénicos mediante modificacion del valor de pH, elegidos de entre el grupo consistente en N-vinilimidazol y sus
sales y mezclas de ellos y silicatos de placas elegidos de entre el grupo consistente en esmectitas, vermiculitas,
mica no transformadas en hidréfobas, y mezclas de ellos.
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