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DESCRIPCION
Particulas de aglomerado, procedimiento para la preparacién de nanocompuestos, asi como su uso

La invencion se refiere a particulas de aglomerado que estan construidas a partir de particulas primarias a escala
nanométrica de aglomerado, asi como a un procedimiento para la incorporacion de estas particulas en una matriz
polimérica y al uso de estas particulas de aglomerado.

La preparacién de nanoparticulas (< 1 um de tamafio de particula primaria) es conocida en la bibliografia y se
produce mediante varios procedimientos diferentes. Asi, los procedimientos en fase gaseosa (pirélisis, PVD, CVD,
etc.) hacen posible la sintesis de particulas mas o menos de aglomerado o agregadas como polvo. A este respecto
es desfavorable que para grados de aglomeracion y agregacion bajos dificiimente ajustables la sintesis y
procesamiento sea tanto mas compleja y de costes excesivamente altos. Las modificaciones superficiales en estas
particulas como, por ejemplo, una hidrofobizacién, modificacion con principios activos o funcionalizacion para la
union covalente de las particulas en una matriz polimérica también son frecuentemente muy complejas y solo
posteriormente posibles y generalmente conducen a aglomerados y agregados.

Para proteger mutuamente las particulas primarias a escala nanométrica frecuentemente se usan grandes
cantidades de aditivos, coadyuvantes de dispersion, etc. No obstante, de esta forma no puede evitarse
completamente una aglomeracion/agregacion de las particulas. Ademas, para muchas aplicaciones, estos aditivos
son interferentes. Pueden observarse otras desventajas, por ejemplo, referentes al procesamiento a las densidades
demasiado bajas (densidad aparente, aparente compactada, etc.) (véase, por ejemplo, Aerosil de Degussa). Por
tanto, el aislamiento de nanoparticulas aisladas es dificil y problematico.

Para eludir los problemas del aislamiento de particulas evitando la aglomeracién/agregacion, frecuentemente se
preparan nanoparticulas oxidicas por la ruta quimica himeda, se silanizan in situ y se estabilizan en dispersion. Las
dispersiones asi preparadas que contienen hasta el 50 % en peso de contenido de sélidos pueden ser hidro- u
organosoles. En los organosoles es desventajosa la gran cantidad de disolventes (reactivos) que debe usarse que
son dificiles de eliminar y, por tanto, generalmente se consideran una carga. Estos deben ser respetuosos con el
proceso y, dependiendo de la aplicacién, compatibles para un polimero determinado. Ademas, desde el punto de
vista del usuario, generalmente se prefiere un producto particulado a base de polvo debido a motivos técnicos de
procesamiento.

El documento EP 1 433 749 da a conocer aglomerados de &cido silicico con un diametro medio de 1 a 500 um
constituidos por agregados con un tamafio de particula de 100 a 1000 nm y particulas primarias con un tamafio de
particula de 5 a 50 nm. Estos aglomerados han sido modificados superficialmente con silanos, véase D1, Ejemplos
1-5).

El documento DE 196 01 415 da a conocer granulos a base de dioxido de silicio pirogenamente preparado. El
didmetro de grano medio de dichos granulos asciende a 25 a 120 um. Los granulos se preparan dispersando
dioxido de silicio pirégenamente preparado (Aerosil 380, 300, Ox50, 130, 200) en agua, secandolos por
pulverizacién y acondicionando térmicamente los granulos obtenidos a una temperatura de 150 a 1100 °C. Los
granulos obtenidos después del secado por pulverizacion pueden ademdas modificarse superficialmente (por
ejemplo, con silanos). Los granulos obtenidos tienen un diametro de grano medio de 14 a 53 um.

El documento EP 0 725 037 da a conocer granulos a base de diéxido de silicio con un tamafio de grano medio de
10 a 120 um. Los granulos se preparan dispersando diéxido de silicio pirégenamente preparado (Aerosil 380, 300,
Ox50, 130, 200) en agua, secandolos por pulverizacion y acondicionando térmicamente los granulos obtenidos a
una temperatura de 150 a 1100 °C. Los granulos obtenidos después del secado por pulverizacion pueden ademas
modificarse superficialmente (por ejemplo, con silanos). Los granulos obtenidos tienen un diametro de grano medio
de 14 a 53 pm.

Por el documento DE 102 42 039 se conocen masas de caucho de silicona que contienen granulos a base de
didxido de silicio preparados pirégenamente mediante hidrélisis a la llama; estas masas de caucho de silicona se
usan como masas sellantes de un componente reticulantes a temperatura ambiente, asi como masas sellantes de
caucho de silicona reticulantes a temperatura ambiente autovinilizantes.

El documento WO 03/004143 se refiere a un procedimiento para la granulacién en un lecho fluidizado en
circulacién, a un dispositivo para la realizacion de este procedimiento y a granulos obtenidos segun este
procedimiento, asi como a su uso.

El documento EP 0 937 755 da a conocer un procedimiento para la preparacion de acidos silicicos precipitados en
el que una suspension de &acido silicico precipitado se ajusta a un valor de pH de 2 a 3,9 y se seca por
pulverizacién. Los aglomerados de &cido silicico no estan constituidos por particulas primarias a escala
nanométrica de aglomerado.
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El documento EP 0 725 037 da a conocer un procedimiento para la preparacion de granulos a base de SiO;
pirégenamente preparado mediante secado por pulverizacion de una dispersion acuosa de Aerosil 380 a 380 °C.
Después del secado por pulverizacion se obtienen granulos pulverizados, pero no aglomerados.

En relacion con las definiciones de los términos “agregado”, asi como “aglomerado”, se remite a Rémpp Chemie-
Lexikon. En consecuencia, los aglomerados son agregaciones de particulas primarias, agregados o una mezcla de
ambos cuya consistencia es tan baja que pueden fraccionarse con los procedimientos habituales de la preparacion
de sustancias de recubrimiento o tintas de imprenta. Estan unidos entre si en forma de puentes por aristas y
esquinas. Su superficie no se diferencia esencialmente de la suma de las superficies de todas las particulas que la
construyen (DIN 53206-1: 1972-08). Los aglomerados de pigmentos y cargas se forman particularmente en el
secado en el transcurso de la preparacion de pigmentos.

Por el contrario, por agregados se entiende una unién entrecrecida de particulas de pigmento o particulas de carga
que esta constituida por particulas primarias planamente yuxtapuestas. La superficie es inferior a la suma de las
superficies de las particulas primarias (DIN 53206-1: 1972-08). A diferencia de los aglomerados, los agregados no
pueden fraccionarse mediante los procedimientos de dispersion habituales para pigmentos y cargas (DIN EN
13900-1: 2003-06, DIN EN ISO 8780-1: 1995-04).

Por tanto, a partir de esto es objetivo de la presente invencion especificar particulas que hagan posible un
procesamiento sin problemas en productos que contienen nanoparticulas, asi como especificar un procedimiento
para la preparacion de compuestos de este tipo.

El objetivo se alcanza con respecto a las particulas mediante las caracteristicas de la reivindicacion 1, con respecto
al procedimiento para la preparacion de matrices poliméricas que contienen particulas mediante las caracteristicas
de la reivindicacion 10. Las reivindicaciones dependientes muestran variantes ventajosas.

Segun la reivindicacion 1 se proponen particulas de aglomerado en forma sélida que estan construidas a partir de
nanoparticulas a escala nanométrica. El nucleo de la exposicién segun la invencion estriba en que, para el
procesamiento de nanoparticulas, las nanoparticulas no se ponen a disposicion como tales en forma de una
dispersion de quimica himeda, sino que las nanoparticulas se presentan en forma de particulas primarias a escala
nanomeétrica aglomeradas, pero también especificamente trituradas. Estas particulas primarias a escala
nanomeétrica asi aglomeradas forman luego las particulas de aglomerado segun la invenciéon con un diametro de
particula medio de 0,5 a 100 um, preferiblemente con un diametro de particula de 1 a 20 pum.

Las particulas de aglomerado segun la invencion retnen propiedades ventajosas de microparticulas con las de
nanoparticulas. Debido a la aglomeracién segun el procedimiento de nanoparticulas primarias en particulas de
aglomerado de tamafio micrométrico, sus propiedades se corresponden con las de microparticulas clasicas. Son
ventajosos la menor tendencia a polvo importante para el procesamiento, su buena fluidez y el aspecto sanitario en
comparacion con nanoparticulas (baja exposicién al pulmon). Esto es una ventaja esencial para la seguridad en el
trabajo de los trabajadores que manejan polvos. En este contexto también se enfatiza sobre todo que las novedosas
particulas de aglomerado puedan procesarse convencionalmente por primera vez sin gran coste adicional, es decir, en
maquinas convencionales tales como prensas extrusoras de laboratorio, a diferencia de otros nanopolvos.

Otra ventaja de la invencion estriba en la minimizacion de la energia superficial de las particulas debido a la
combinacion de distintos efectos:

- Geometria
- Modificacion quimica
- Adaptacion de la superficie de la particula a la matriz (por ejemplo, buena humectabilidad).

Se ha logrado minimizar las superficies de contacto de las particulas primarias, es decir, ajustar como maximo un
contacto puntual entre ellas. Esto ha resultado ser especialmente bueno cuando las particulas primarias son
aproximadamente esféricas.

A este respecto, las particulas primarias se eligen preferiblemente de forma que las particulas de aglomerado
formadas se descompongan de nuevo en las nanoparticulas al incorporarlas, por ejemplo, bajo la accién de fuerzas
de cizallamiento. Por tanto, de esta forma, las nanoparticulas pueden incorporarse sin problemas en un polimero
hasta altos grados de carga, concretamente hasta el 40 % en peso.

Las particulas de aglomerado segun la invencion destacan por su forma uniforme (por ejemplo, de forma globular o
tipo donut, huecas o compactas), buen comportamiento de flujo, baja accién espesante, sencilla procesabilidad y
una capacidad de trituracion ajustable, es decir, por ejemplo una buena capacidad desaglomerante con bajo coste
energeético.
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En las particulas primarias a escala nanométrica es favorable que éstas presenten esencialmente el mismo tamafio
de grano, de manera que luego también se formen al fin y al cabo particulas de aglomerado casi uniformes,
preferiblemente esféricas. A este respecto, las particulas primarias también pueden estar presentes en una forma
de nucleo-envoltura o como esferas huecas. Pero igualmente también es posible que se usen nanosistemas
tridimensionales, bidimensionales o unidimensionales, por ejemplo, esferas, todas las estructuras cristalinas,
plaquitas, silicatos en capas y otros sistemas en capas, fibras, tubos, alambres, etc.

Segun la invencion, las particulas primarias se seleccionan de los siguientes metales: silicio, estafio, titanio,
circonio, calcio, estroncio, bario, aluminio, itrio, cinc, tantalo, cerio, gadolinio, holmio, erbio, iterbio, asi como vidrio,
ceramica vidriada y materiales formadores de ceramica y/o sus combinaciones. El material puede ser tanto
cristalino, semicristalino como también amorfo.

Las particulas de aglomerado pueden combinarse discrecionalmente con otras cargas y/o aditivos para la preparacion
de materiales compuestos 0 hanocompuestos. En el caso de las cargas, éstas pueden ser particulas discrecionales,
fibras en el intervalo nano o micrométrico o tejido. Ejemplos de éstas son cargas de vidrio clasicas, fibra de vidrio y
tejido, cargas silicatadas, &cidos polisilicicos, metales y éxidos metélicos, polimeros (por ejemplo, perlas), carbono
(grafito, negro de humo, fulerenos, nanotubos de C, nano y microfibras), sulfato de bario, carburo de silicio, nitruro de
silicio, titanatos e hidréxido de aluminio (ATH). En los aditivos éstos puede ser distintos estabilizadores habituales
(inhibidores, antioxidantes, bioestabilizadores, agentes fotoprotectores (absorbentes de UV) o desactivadores
metalicos), coadyuvantes de procesamiento (lubricantes, agentes antiadherentes, deslizantes, antideslizantes,
antiapelmazantes, etc.), aditivos mecénicos (plastificantes, modificadores de la resistencia al impacto, etc.), asi como
modificadores del producto (antiestaticos, inhibidores del fuego, agentes de nucleacion para polimeros semicristalinos,
agentes de expansion, blanqueantes 6pticos, pigmentos/colorantes, etc.).

En el caso de las particulas de aglomerado segun la invencion se prefiere que éstas estén construidas a partir de
particulas primarias a escala nanométrica cuyas superficies han sido funcionalizadas. Las particulas de aglomerado
de este tipo, es decir, particulas de aglomerado que estan formadas por nanoparticulas modificadas en la
superficie, muestran una desaglomeracion excelente cuando se incorporan en una matriz polimérica, por ejemplo,
bajo la accion de fuerzas de cizallamiento. Por tanto, en la invencion se prefiere que para los casos de aplicacion
para los que se pretenda una desaglomeracién de las particulas de aglomerado se usen aquellas que estan
construidas a partir de particulas primarias modificadas en la superficie.

Ademas, es ventajosa una modificacion quimica para ajustar interacciones entre particulas definidas. Estas
interacciones deben marcarse de tal forma que las particulas primarias se mantengan, por una parte, puntualmente
sueltas y que, por otra parte, puedan triturarse en caso de necesidad sin gran coste (fuerzas de cizallamiento). A
este respecto, los grupos OH presentes sobre la superficie, en el caso del SiO, son, por ejemplo, grupos silanol,
deben minimizarse esencialmente para que se evite una condensacion irreversible entre particulas y, por tanto, una
formacion de agregados. Como otro aspecto esencial puede mencionarse la adaptacion de la superficie de la
particula a la matriz polimérica.

Segun la invencién, como base de partida pueden servir tanto hidrosol acuoso que contiene nanoparticulas como
también organosoles. Estos pueden prepararse mediante procedimientos conocidos. Las nanoparticulas de, por
ejemplo, SiOz, TiO2, SnOy, ZrO,, etc., han demostrado ser satisfactorias para la preparacion de particulas de
aglomerado triturables. A este respecto, los tamafios de particula medios estan en el intervalo de 2 a 500 nm.
Preferiblemente se usan particulas con estrechas distribuciones de tamafios de particula.

También pueden usarse soles comerciales como, por ejemplo, un sol de silice o un sol de ZrO, acuoso. Como
disolventes sirven a este respecto agua pura o también disolventes organicos hidréfilos, hidrofobos, proticos o
aproticos. Entre los disolventes organicos se prefieren alcoholes o cetonas. Son adecuados alcoholes mono, di y
trihidroxilicos. Como alcohol trihidroxilico es adecuado, por ejemplo, glicerina y como alcoholes dihidroxilicos son
adecuados, por ejemplo, etilenglicol o los propanodioles. Son especialmente adecuados los alcoholes
monohidroxilicos, especialmente aquellos con hasta cinco atomos de C en la molécula. Se prefieren mezclas de
agua con compuestos organicos. Se prefieren especialmente acetona, alcohol terc-butilico, metanol, etanol, asi
como n- e i-propanol.

Una modificacion superficial de las particulas primarias necesaria en cuanto a la capacidad de trituracion de las
particulas de aglomerado que van a prepararse se produce por una combinacién de los soles descritos con
sustancias quimicas especiales como silanos, silazanos, siloxanos, &cidos carboxilicos, alcoholes, aminas,
aminoacidos, sulfonatos, (poli)fosfatos, anfolitos, homopolimeros termoplasticos, copolimeros (de bloques) y/o sus
combinaciones. Los silanos han demostrado ser especialmente ventajosos para particulas primarias oxidicas. Estos
se diferencian en el tipo y nUmero de sus grupos hidrolizables. Silanos preferidos son alcoxisilanos, especialmente
mono-, di-, trialcoxi- o -clorosilanos, como trimetilclorosilano, trimetilmetoxisilano, dimetildiclorosilano,
dimetildimetoxisilano, 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano, 3-cloropropiltrimetoxisilano,  3-
cloropropiltrietoxisilano, 2-aminoetil-3-aminopropil-trimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano, 3-
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glicidiloxipropiltrietoxisilano, hexadeciltrimetoxisilano, iso-butiltrimetoxisilano, isobutiltrietoxisilano, 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-metacriloxipropiltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano,
metiltrietoxisilano, octiltrimetoxisilano, octiltrietoxisilano, pentiltrimetoxisilano, propiltrimetoxisilano,
propiltrietoxisilano, (2-aminoetil)-2-aminoetil-3-amino-propiltrimetoxisilano,  viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano,
tetrametoxisilano, tetraetoxisilano.

Con ello, frecuentemente son posibles efectos especialmente buenos en lo referente a la capacidad de trituracion
de las particulas de aglomerado mediante combinaciones especificas de sustancias quimicas por separado. Ha
demostrado ser favorable, por ejemplo, la combinacién de un silano con otra sustancia quimica.

Los silanos presentan preferiblemente un grupo organofuncional que se pone a disposicién después de la
modificacion superficial para la conversibn o reacciébn con componentes correspondientes como la matriz
polimérica. Los grupos funcionales de este tipo son, por ejemplo, acrilo 0 metacrilo, vinilo, amino, mercapto, grupos
carboxi sustituidos, grupos alquilo, especialmente grupos alquilo C1 a C20, grupos alcoxi, grupos ciano, grupos
isociano, grupos cianato, grupos isocianato, anhidridos de acido, especialmente anhidridos ciclicos como anhidrido
de &cido succinico, grupo epoxi como especialmente grupos etoxi como grupos glicidoxi, carbamatos, etc. Los
correactantes de este tipo hacen posible por primera vez una adaptacion optima de las superficies de la particula a
la matriz polimérica, asi como una unién covalente Util en cuanto a las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos resultantes.

Las sustancias quimicas que pueden usarse para la modificacion de la superficie se aplican bajo condiciones de
sintesis especiales a la superficies de las particulas primarias con condensacion. A este respecto, una
condensaciéon posterior tiene lugar durante el proceso de secado. Parametros esenciales en la modificacion
superficial son, sobre todo, la clase y el tipo de reactivos, medio de reaccion, el valor de pH y la temperatura, asi
como las condiciones de secado usadas en el aislamiento del polvo.

Generalmente, las particulas de aglomerado resultantes son de naturaleza oxidica y contienen esencialmente oxigeno.
En lugar de o ademas del oxigeno, en los aniones también pueden estar contenidos otros elementos como, por
ejemplo, hidrégeno (por ejemplo, como hidréxido), azufre (por ejemplo, sulfuro, sulfito, sulfato), fésforo (por ejemplo,
fosfato), halégenos (por ejemplo, perclorato, clorato). También pueden contener vidrio, cerdmica vidriada y materiales
gue forman ceramica. El material puede ser tanto cristalino, semicristalino como también amorfo. En cuanto a la
capacidad de trituracion, la morfologia de las particulas de aglomerado no es relevante y, por tanto, no es critica. Como
estas particulas estan constituidas por particulas primarias, en medio contienen cavidades (refuerzos), que son
responsables de una porosidad definida. Esta es independiente del tamafio de particula primario, pero mas bien
depende de la energia superficial y, por tanto, también de las interacciones entre las particulas.

Después de la trituracion en las maquinas conocidas por la industria de los plasticos (por ejemplo, prensas
extrusoras), bajo la accidn de fuerzas de cizallamiento se obtienen nanocompuestos que, por ultimo lugar, realizan
las propiedades ventajosas de los hanocompuestos preparados complejamente mediante otros procedimientos.

Los estudios sobre la capacidad de trituracion se realizaron en disolventes acuosos y organicos. Para ello, una
cantidad definida de particulas de aglomerado se afiadid, por ejemplo, a etanol y se expuso a un tratamiento de
ultrasonidos durante un periodo de tiempo de hasta 30 min. La energia aportada por este tratamiento es
relativamente baja en comparacion con las fuertes fuerzas de cizallamiento generadas en la prensa extrusora de
laboratorio con dobles husillos y el alto aporte de energia total asociado a los mismos. Por tanto, las particulas de
aglomerado que ya pueden triturarse rapidamente en el laboratorio mediante ultrasonidos también podran triturarse
bien en la prensa extrusora.

La invenciodn se refiere ademas a un procedimiento para la incorporacion de particulas de aglomerado como se ha
descrito previamente en una matriz polimérica. A este respecto se enfatiza especialmente que con las particulas de
aglomerado segun la invencién es posible incorporar hasta el 40 % en peso, referido a la masa total de la matriz
polimérica. A este respecto, la incorporacién de las particulas de aglomerado en la matriz polimérica puede
realizarse sobre particulas de aglomerado que estan presentes en forma sélida de forma que éstas se introduzcan
directamente en un dispositivo correspondiente, por ejemplo, en una prensa extrusora, o bien que las particulas de
aglomerado estén presentes en una mezcla madre y esta mezcla madre se combine luego segun procedimientos
conocidos con la matriz polimérica.

La aglomeracion especifica/controlada de las nanoparticulas primarias con las particulas de aglomerado puede
realizarse segun la presente invencion segun procedimientos de por si conocidos como secado por pulverizacion,
liofilizacién por pulverizacion, liofilizacion y/o procedimiento en aerosol.

Cuando las particulas de aglomerado estan previstas para un procesamiento en el que se descompondran en
nanoparticulas, ha demostrado ser favorable que las particulas de aglomerado estén construidas a partir de
particulas primarias funcionalizadas en la superficie, usandose aqui con especial preferencia particulas primarias
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modificadas con silano. Han demostrado ser procedimientos adecuados para la incorporacién especialmente todos
los procedimientos en los que las nanoparticulas se incorporan en la matriz polimérica mediante fuerzas de
cizallamiento. En este caso luego se produce una descomposicion de las particulas de aglomerado en
nanoparticulas. A este respecto es evidentemente posible que adicionalmente a la accion de las fuerzas de
cizallamiento también se realice un tratamiento de ultrasonidos separado.

Después de su incorporacion en el polimero, las particulas de aglomerado, durante la trituracién en particulas de
aglomerado mas pequefias con cizallamiento, por ejemplo, en la prensa extrusora de laboratorio (subunidades),
provocan un aumento de la viscosidad de baja a alta en el polimero dependiendo del contenido de particulas y la
adaptacion superficies-matriz. En una superficie de particula adaptada a la matriz sélo se ha observado un bajo
aumento de la viscosidad incluso a altos contenidos de hasta aproximadamente el 40 % en peso. No obstante, de
forma intermedia puede producirse un aumento de la viscosidad que ha demostrado ser ventajoso en lo referente a
la trituracion de los aglomerados.

Los nanocompuestos resultantes (por ejemplo, de PMMA) destacan por aumentos debidos a las nanoparticulas, por
ejemplo, del moédulo de elasticidad y de la resistencia al rayado con transparencia y resistencia al impacto
esencialmente invariables. Otras propiedades generalmente cambiadas ventajosamente por las particulas se
refieren, por ejemplo, a la dureza, comportamiento a la abrasion, resistencia a tensofisuracion, rigidez, resistencias,
propiedades térmicas como extension longitudinal, comportamiento al fuego, conductividad térmica; resistencia a
las influencias medioambientales como, por ejemplo, a la luz y cambio de temperatura; permeabilidad a gases y al
vapor de agua, asi como propiedades Opticas como el brillo.

Ademas de la incorporacién anteriormente descrita de las particulas de aglomerado en una matriz polimérica, se ha
mostrado que las particulas de aglomerado segin la invencién también son adecuadas para muchas otras
aplicaciones. En general, las particulas de aglomerado segun la invencion son adecuadas para la preparacion de
nanodispersiones, nanocompuestos y/o nanorrecubrimientos. La aplicacion preferida es la preparacion de barnices,
pinturas, tintas, sistemas de recubrimiento, sistemas ignifugos y/o liquidos electrorreoldgicos. Las particulas de
aglomerado también son adecuadas para la preparacion de materiales compuestos para aplicaciones dieléctricas,
electro-6pticas y eléctricas, asi como aplicaciones médicas y como coadyuvantes cosméticos, farmacéuticos o
médicos.

La invencion se describe méas detalladamente a continuacion mediante ejemplos de realizacion y las Figuras 1 a 10.
La Figura 1 muestra la estructura de una particula aglomerada segun la invencion.
La Figura 2 muestra un diagrama basico de la formacion del aglomerado y la desaglomeracion.
Las Figuras 3 a 5 muestran imagenes de SEM de particulas de aglomerado segun la invencion.

Las Figuras 6a y 6b muestran a este respecto imagenes de TEM de una probeta de ensayo de PMMA que
contiene el 20 % en peso de particulas.

La Figura 7 muestra el comportamiento del mddulo de elasticidad de una probeta de ensayo de PMMA en
funcidn del grado de carga con particulas de aglomerado.

La Figura 8 muestra el cambio correspondiente de la dureza de Vicker.
La Figura 9 muestra los resultados del estudio sobre la abrasién mediante el procedimiento de Taber-Abraser.

La Figura 10 muestra las mediciones de UV/VIS en el intervalo de longitudes de onda de 400 a 100 nm de un
disco de PMMA cargado con hasta el 20 % en peso.

La Figura 1 muestra ahora la estructura segun la invencion de una particula aglomerada. La particula
aglomerada segun la Figura 1 esta construida a partir de una pluralidad de particulas primarias individuales.
Como particulas primarias se han usado particulas de SiO,. El didmetro de particula medio asciende a 3 um.

La Figura 2 muestra ahora el esquema basico para la modificacion, aglomeracion y aislamiento de
nanoparticulas dispersadas en forma de particulas de aglomerado y las desaglomeraciones en un medio de
dispersion.

A continuacion se explica mas detalladamente la invencion mediante ejemplos.
1. Aglomerado de forma globular a base de SiO;

A 100 ml de un sol de silice al 40 % en peso comercial (Ludox, empresa DuPont) se afiadieron lentamente y con
agitacion vigorosa 5 g de Aerosil 380 y dado el caso alcohol. Dado el caso se diluye con 50 ml de agua para ajustar
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un sol pulverizable. A continuacion se realiza un secado por pulverizacion con un Mini Spray Dryer modelo 190 de la
empresa Bichi. Para ello se eligieron los siguientes parametros:

- Diametro de boquilla de dos materiales: 0,5 pm
- Medio atomizador: aire

- Temperatura de entrada: 180 °C

- Temperatura de salida: 76 °C

- Potencia de la bomba: 70 %

- Parametro del aspirador: 100 %

Resultaron 46 g de un polvo blanco con tamafio medio de particula de 3 um, medido mediante difraccion de
Fraunhofer. Las particulas son relativamente compactas, pero debido a la sintesis basada en particulas presentan
una cierta porosidad (ninguna particula hueca). La prueba para la desaglomeracion (dispersion en etanol mediante
ultrasonidos y posterior medicion mediante dispersion de luz dinamica) dio un tamafio medio de particula de 2,4 um
(Figura 3).

2. Aglomerado de forma globular a base de SiO, y SnO;

50 g de un sol de silice al 40 % en peso comercial (Ludox, empresa DuPont) y el 133 % en peso de una dispersion
de SnO; (15 % en peso de SnO,, empresa Alfa Aesar, que contiene particulas de SnO; de 15 nm de tamafio) se
afadieron con agitacion vigorosa. Dado el caso se diluye con 50 ml de agua para ajustar un sol pulverizable. A
continuacioén se realiza un secado por pulverizacion con un Mini Spray Dryer modelo 190 de la empresa Biichi. Para
ello se eligieron los siguientes parametros:

- Didmetro de boquilla de dos materiales: 0,5 pm
- Medio atomizador: aire

- Temperatura de entrada: 180 °C

- Temperatura de salida: 88 °C

- Potencia de la bomba: 30 %

- Parametro del aspirador: 100 %

Resultaron 31 g de un polvo blanco con tamafio medio de particula de 4 um, medido mediante difraccion de
Fraunhofer. El analisis de fluorescencia por rayos X dio un contenido de SnO; del 47 % en peso. La prueba para la
desaglomeracion (dispersion en etanol mediante ultrasonidos y posterior medicion mediante dispersién de luz
dinamica) transcurrié negativamente, dio un tamafio medio de particula de 2,6 pm (Figura 4).

3. Aglomerado anular a base de SiO,

10 ml de un sol de silice al 40 % en peso comercial (Ludox, empresa DuPont) se mezclaron con 90 ml de agua. A
continuacion se realiza un secado por pulverizacién con un Mini Spray Dryer modelo 190 de la empresa Biichi. Para
ello se eligieron los siguientes parametros:

- Diametro de boquilla de dos materiales: 0,5 pm
- Medio atomizador: aire

- Temperatura de entrada: 220 °C

- Temperatura de salida: 136 °C

- Potencia de la bomba: 10 %

- Parametro del aspirador: 100 %

Resultaron 2 g de un polvo blanco con tamafio medio de particula de 7 um, medido mediante difraccién de
Fraunhofer. La prueba para la desaglomeracion (dispersion en etanol mediante ultrasonidos y posterior medicion
mediante dispersion de luz dinamica) transcurrié negativamente, dio un tamafio medio de particula de 5,8 um
(Figura 5).
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4. Aglomerado constituido por SiO, modificado con metacrilo

125 g de un sol de silice comercial (Kdstrosol 2040, empresa Chemiewerk Bad Kostritz) que contenia particulas de
SiO, de 25 nm de tamafio) se mezclaron con 45 g de agua. Ademas se afiadieron lentamente 5,8 g de (3-
metacriloxi)propiltrimetoxisilano y dado el caso alcohol y se sometieron a agitacion continua durante un periodo de
tiempo de 6 h (temperatura del bafio de aceite: 120 °C). Como la mezcla resultante es muy viscosa, se diluye con
aproximadamente 100 ml de agua para ajustar un sol pulverizable. A continuaciéon se realiza un secado por
pulverizacién con un Mini Spray Dryer modelo B-191 de la empresa Blichi. Para ello se eligieron los siguientes
parametros:

- Diametro de boquilla de dos materiales: 0,5 pm
- Medio atomizador: aire

- Temperatura de entrada: 130 °C

- Temperatura de salida: 80 °C

- Potencia de la bomba: 2

- Pardmetro del aspirador: 2

Resultaron 37 g de un polvo blanco con tamafio medio de particula de 6 um, medido mediante difraccion de
Fraunhofer. La prueba para la desaglomeracion (dispersion en etanol mediante ultrasonidos y posterior medicion
mediante dispersion de luz dinamica) transcurrié positivamente y dio un tamafio medio de particula de 40 nm. La
deteccién de grupos metacrilo presentes se realizd con ayuda de espectroscopia de FTIR de reflexion difusa
(DRIFT) mediante las sefiales de vibraciones de estiramiento de C=0 entre 1700 y 1750 cm™.

5. Aglomerado constituido por SnO, modificado con metacrilo

70 g de una dispersion de SnO; comercial (15 % en peso de SnO; en H,O, empresa Alfa Aesar, que contiene
particulas de SnO, de 15 nm de tamafio) se mezclaron con 30 g de agua. Ademas se afiadieron lentamente 3,2 g
de (3-metacriloxi)propiltrimetoxisilano y 200 ml de metanol y se sometieron a reflujo con agitacion continua durante
un periodo de tiempo de 6 h (temperatura del bafio de aceite: 120 °C). Como la mezcla resultante es muy viscosa,
dado el caso se diluye con aproximadamente 50 ml de agua para ajustar un sol pulverizable. A continuacion se
realiza un secado por pulverizacion con un Mini Spray Dryer modelo B-191 de la empresa Bichi. Para ello se
eligieron los siguientes parametros:

- Didametro de boquilla de dos materiales: 0,5 pm
- Medio atomizador: aire

- Temperatura de entrada: 130 °C

- Temperatura de salida: 80 °C

- Potencia de la bomba: 2

- Parametro del aspirador: 2

Resultaron aproximadamente 8 g de un polvo blanco con tamafio medio de particula de 5 um, medido mediante
difraccion de Fraunhofer. La prueba para la desaglomeracion (dispersion en disolvente mediante ultrasonidos y
posterior medicion mediante dispersion de luz dinamica) transcurrié positivamente y dio un tamafio medio de
particula de 30 nm. La deteccion de grupos metacrilo presentes se realizd con ayuda de espectroscopia de FTIR de
reflexion difusa (DRIFT) mediante las sefiales de vibraciones de estiramiento de C=0 entre 1700 y 1750 cm™.

6. Aglomerado de material compuesto constituido por SiO; y acido poliacrilico

125 g de un sol de silice comercial (Késtrosol 2040, empresa Chemiewerk Bad Kostritz, que contiene particulas de
SiO2 de 25 nm de tamafio) se mezclaron con 45 g de agua. Ademas se afiadieron lentamente 20 g de acido
poliacrilico y se sometieron a reflujo con agitacion continua durante un periodo de tiempo de 6 h (temperatura del
bafio de aceite: 120 °C). Dado el caso se diluyd con aproximadamente 100 ml de agua para ajustar un sol
pulverizable. A continuacion se realiza un secado por pulverizacién con un Mini Spray Dryer modelo B-191 de la
empresa Bichi. Para ello se eligieron los siguientes parametros:
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- Diametro de boquilla de dos materiales: 0,5 pm
- Medio atomizador: aire

- Temperatura de entrada: 130 °C

- Temperatura de salida: 80 °C

- Potencia de la bomba: 2

- Parametro del aspirador: 2

Resultaron 25 g de un polvo blanco con tamafio medio de particula de 8 um, medido mediante difraccion de
Fraunhofer. La prueba para la desaglomeracién (dispersion en etanol mediante ultrasonidos y posterior medicion
mediante dispersion de luz dindmica) dio un tamafio medio de particula de 640 nm. La deteccion de grupos
metacrilo presentes se realizé con ayuda de espectroscopia de FTIR de reflexion difusa (DRIFT) mediante las
sefiales intensas de vibraciones de estiramiento de C=0 entre 1700 y 1750 cm™.

Ejemplos de la incorporacién de particulas de aglomerado en poli(metacrilato de metilo) (PMMA)
Ejemplo de composicion:

Particulas de aglomerado de SiO, modificadas con metacrilo (véase el Ejemplo 4) se incorporaron en
poli(metacrilato de metilo) termoplastico (PMMA 8N, empresa Réhm) con una prensa extrusora de doble husillo
(modelo ZK 25T, empresa Collin) en distintas relaciones hasta el 26 % en peso. Inicialmente se preparé una mezcla
madre que posteriormente se uso para la diluciéon con PMMA. Para la preparacion de la mezcla madre, el material
se extruyo tres veces, es decir, respectivamente una vez para la incorporacion, homogeneizacion y desgasificacion,
mediante la maquina de procesamiento pequefia. Se realiz6 una cuarta extrusion para ajustar los diferentes
contenidos mediante la dilucion con PMMA puro. Para la caracterizacion se fabricaron tanto probetas de ensayo
(mecénica), ldminas (abrasion) como disquitos (transparencia). Las imagenes de TEM mostradas en la Figura 6a y
b de los nanocompuestos a base de PMMA resultantes que contienen el 20 % en peso de SiO, muestran de
manera impresionante que las fuerzas de cizallamiento de la prensa extrusora de doble husillo son evidentemente
suficientes para descomponer en los constituyentes individuales (particulas primarias) las particulas de aglomerado
preparadas mediante secado por pulverizacion.

Las propiedades del PMMA pudieron aumentarse por la incorporacion de las particulas de SiO, modificadas con
metacrilo en forma de las particulas de aglomerado, como muestran los siguientes ejemplos.

La carga de PMMA con hasta el 26 % en peso de particulas de aglomerado produce un aumento del médulo de
elasticidad de hasta el 43 % (véase la Figura 7).

Al mismo tiempo, en la dureza de Vicker se muestra un aumento del 19 % (véase la Figura 8).

Los estudios sobre la abrasion mediante el procedimiento de Taber-Abraser (50 ciclos) confirman que la carga de
PMMA con el 20 % en peso de particulas produce una reduccion de la dispersion de luz del 30 % (véase la Figura
9).

Las mediciones de UV/VIS en el intervalo de longitudes de onda de 400 a 1000 nm muestran la transmision
comparativamente alta de disquitos de PMMA cargados hasta el 20 % en peso y con esto confirman el alto grado de
desaglomeracion del polvo en granulos (véase la Figura 10).

Caracterizacion en lo referente a la desaglomeracion

Para determinar el grado de desaglomeracion, respectivamente 0,5 g del polvo resultante (particulas de
aglomerado) se afiadieron a 10 g de un disolvente (agua o etanol) y se trataron mediante ultrasonidos. Para esto se
us6 una varilla de ultrasonidos que se sumergié directamente en la dispersiéon. Se realizé una determinacion del
tamafio de los granulos en funcién del tiempo mediante difraccion de Fraunhofer y dispersion de luz dinamica
(espectroscopia de correlacion de fotones). Para esto, después de periodos de tiempo definidos (10, 20 y 30 min)
se extrajo una proporcion pequefia de la dispersion. Resultdé que, dependiendo de la modificacion superficial de las
nanoparticulas usadas y en funcién del proceso de fabricacién, puede ajustarse una desaglomeracién. Es decir, en
muestras individuales se midieron diametros medios inferiores a 100 nm.
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REIVINDICACIONES

1.- Particulas de aglomerado con un diametro de particula medio de 0,5 a 100 pum constituidas por particulas
primarias a escala nanométrica aglomeradas, seleccionadas de 6xidos de los siguientes elementos: silicio, estafio,
titanio, circonio, calcio, estroncio, bario, aluminio, itrio, cinc, tantalo, cerio, gadolinio, holmio, erbio, iterbio, asi como
vidrio, ceramica vidriada y materiales formadores de ceramica y/o sus combinaciones, con un tamafio de grano
medio en el intervalo de 2 a 500 nm.

2.- Particulas de aglomerado segun la reivindicacién 1, caracterizadas porque son esféricas, preferiblemente de
forma globular.

3.- Particulas de aglomerado segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizadas porque las particulas primarias a escala
nanomeétrica son esféricas, preferiblemente de forma globular.

4.- Particulas de aglomerado segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque las
particulas primarias a escala nanométrica presentan esencialmente el mismo tamafio de grano.

5.- Particulas de aglomerado segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizadas porque el diametro
de particula medio de las particulas de aglomerado se encuentra en el intervalo de 1 a 20 um.

6.- Particulas de aglomerado segin al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizadas porque las
particulas primarias a escala nanométrica estan funcionalizadas en su superficie.

7.- Particulas de aglomerado segun la reivindicacion 6, caracterizadas porque la superficie estd modificada con
silanos, silazanos, siloxanos, acidos carboxilicos, alcoholes, aminas, aminoé&cidos, sulfonatos, (poli)fosfatos,
anfolitos, homopolimeros termoplésticos, copolimeros (de blogues) y/o sus combinaciones.

8.- Particulas de aglomerado segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizadas porque las
particulas de aglomerado son huecas o compactas.

9.- Procedimiento para la incorporacion de particulas de aglomerado segun una de las reivindicaciones precedentes
en una matriz polimérica, caracterizado porque particulas de aglomerado con un diametro de particula de 0,5 a 50
um formadas mediante la aglomeracion de las particulas primarias a escala nanométrica con un didmetro de
particula de 0,5 a 100 nm se incorporan en la matriz polimérica en forma sélida.

10.- Procedimiento segun la reivindicacidon 9, caracterizado porque las particulas de aglomerado presentan un
diametro de 1 a 20 pym.

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 9 é 10, caracterizado porque se incorporan hasta el 40 % en peso,
preferiblemente hasta el 25 % en peso, de particulas de aglomerado, referido a la masa total de la matriz
polimérica.

12.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado porque las particulas de
aglomerado o sus aglomerados estan presentes en una mezcla madre.

13.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado porque las particulas de
aglomerado se eligen de forma que se descompongan mediante fuerzas de cizallamiento en las particulas primarias
a escala nanomeétrica en la incorporacion a la matriz polimérica o en un precursor polimérico.

14.- Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado porque adicionalmente se realiza un aporte de energia,
por ejemplo, mediante ultrasonidos.

15.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 9 6 14, caracterizado porque la incorporacion de las
particulas de aglomerado se realiza mediante mezcladora, amasadora, equipo de disolucion, o mediante extrusion
en una prensa extrusora.

16.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizado porque las particulas de aglomerado
se forman mediante aglomeracion de particulas primarias a escala nanométrica funcionalizadas en la superficie.

17.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 9 a 16, caracterizado porque la aglomeracion de las
particulas primarias en particulas de aglomerado se realiza mediante secado por pulverizacion, liofilizacion por
pulverizacién, liofilizacién y/o procedimiento en aerosol.

18.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 9 a 17, caracterizado porque la matriz polimérica se
selecciona de poliamidas, poliuretanos, poliésteres (saturados, insaturados y policarbonatos), poliacrilonitrilos,
polimeros de butadieno o isopreno, poliestirenos, polipropileno, polietileno, poli(cloruro de vinilo), poli(met)-acrilatos,
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poliéteres, siliconas, polimeros hibridos inorganicos-organicos (ORMOCER), polimeros que no encogibles o
expansibles como espiro-ortoésteres, polimeros eléctricamente conductores, aminoplasticos, resinas de melamina,
polisulfonas, poliimidas, sus combinaciones para dar copolimeros, mezclas 0 materiales compuestos derivados de
éstos y sistemas (de barniz) que contienen disolventes o mondédmeros reactivos, que dado el caso ya pueden
contener otras cargas y aditivos.

19.- Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 9 a 18, caracterizado porque las particulas de
aglomerado tienen forma globular.

20.- Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones 9 a 19, caracterizado porque las particulas de
aglomerado son huecas o compactas.

21.- Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones 9 a 20, caracterizado porque las particulas de
aglomerado estan presentes en una forma no pulverulenta fluida.

22.- Uso de las particulas de aglomerado segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8 para la preparacion de
nanodispersiones, nhanocompuestos y/o nanorrecubrimientos.

23.- Uso segun la reivindicacion 22 para la preparacion de barnices, pinturas, tintas, sistemas de recubrimiento,
sistemas ignifugos y/o cristales electrorreoldgicos.

24.- Uso segun la reivindicacién 22 para la preparacion de compuestos para aplicaciones dieléctricas, electro-
Opticas, Opticas y eléctricas, asi como aplicaciones médicas.

25.- Uso segun la reivindicacién 22 como coadyuvantes cosmeéticos, farmacéuticos o médicos.
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