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ES 2611990 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la preparaciéon de una boehmita finamente cristalina

La invencidn se refiere a un procedimiento para la preparacion de una boehmita finamente dividida con un dlametro
de grano promedio D50 en el intervalo de 50 a 400 nm y una superficie BET en el intervalo de 10 a 40 m /g por
medio de cristalizacion hidrotérmica, autocatalitica.

Por el documento US 4.117.105 se conoce la transformacion de trihidrato de aluminio en boehmita muy dlspersable
Segun el procedimiento conocido se calcina trihidrato de aluminio con una superficie BET de 0,2 a 15 m /g a
temperaturas de 200 °C a 800 °C durante de 2 a 17 horas hasta que la superficie BET haya aumentado hasta de 250
a 800 m /g Entonces se rehidrogena una suspension del 6xido de aluminio calcinado a una temperatura de 140 y
200 °C durante de 0,5 a 6 horas en un autoclave.

Una mezcla de plastico resistente a la inflamacién y un procedimiento para la preparacion de una carga se conoce
por el documento DE 19812279 C1. La mezcla de plastico esta constituida por del 55 % al 75 % de boehmita en una
estructura cristalina ortorrombica, oscilando las superficies BET entre 14,75 y 17,25 dependiendo de la conduccién
de la temperatura. Como carga se usa boehmita con un diametro de grano de 0,5 a 3 um.

Por el documento DE 69231902 T2 se conoce un procedimiento para hacer crecer cristales, en particular aquellos
de 6xidos de metal con elevada velocidad. A este respecto se consiguen superficies BET en el intervalo de 40 m /g
con un tamario de cristal de aproximadamente 50 nm. Durante el procedimiento se facilita una solucién de nutrientes
con un valor de pH de 3 a 11 para la deposicién sobre un cristal germen, que comprende una especie de 6xido de
metal, que es suficientemente insoluble en el medio acuoso para formar un centro de crecimiento solido. El
tratamiento se realiza entonces en condiciones hidrotérmicas, afiadiéndose el material de alimentacién hasta el final
del crecimiento del cristal.

En el documento JP 63265810 A se describe un procedimiento, en el que se obtienen esferas de o-Al,O3 lisas a
partir de hidrato de aluminio, sometiéndose el hidrato de aluminio con un valor de pH entre 1 y 4 a una molienda en
humedo. El a-Al,O3 se obtiene a continuacion a de 1350 a 1500 °C mediante calcinacion.

En la preparaciéon del conductor de iones beta-6xido de aluminio se conoce, de acuerdo con el documento DE
3617115 A1, mezclar boehmita con agua y ajustar la mezcla por medio de acido acético hasta un valor de pH de 4.
La mezcla se muele entonces y se introducen mediante mezclado éxido de sodio y estabilizador de espinela en la
mezcla molida en soluciéon acuosa, a lo que le sigue una peptizacion, por ejemplo mediante nueva acidificacion
hasta un pH de aproximadamente 4 usando acido acético y entonces a temperatura elevada (80 °C durante 20
minutos) se forma un gel. El producto puede moldearse preferentemente para dar un producto autoportante, que
esta compuesto de beta-6xido de aluminio, mediante compactacién con presion isostatica.

Un procedimiento para la preparacion de boehmitas cuasi-cristalinas a partir de un precursor de boehmita usando
cristales germen mediante tratamiento hidrotérmico se conoce por el documento DE 60015345 T2. Como cristales
pueden usarse también boehmitas molidas, teniendo lugar la reaccion hidrotérmica a valores de pH inferiores o
iguales a 7. Ademas se describe en el documento DE 3879584 T2 la preparacion de boehmita microcristalina y
cuerpos ceramicos, en la que se usan un precursor de la boehmita y cristales germen de boehmita en condiciones
hidrotérmicas con valores de pH de 8 o superior y a temperaturas por encima de 130 °C. Un procedimiento para la
preparacion de inoculadores finamente divididos se conoce por el documento US 189 H1. Con ayuda de este
inoculador se prepara en un proceso de gel alfa-6xido de aluminio como inoculador en un gel de boehmita y a
temperaturas relativamente bajas se transforma en alfa-6xido de aluminio finamente cristalino. Este material se usa
para la fabricacién en la industria eléctrica o como agente abrasivo.

El documento WO 2005/100244 describe un procedimiento hidrotérmico para la preparacién de boehmita, en el que
se tratan trihidréxido de aluminio como material precursor de boehmita e inoculador de boehmita en un autoclave a
180 °C. Para el ajuste del valor de pH se usan hidréxido de potasio y acido nitrico. El producto de boehmita obtenido
se seca y se tritura. Como alternativas para el ajuste del valor de pH pueden usarse también acidos organicos como
acido férmico. Como inoculador de boehmita se usa un producto que puede obtenerse comercialmente.

Para el uso en agentes ignifugos en plasticos se requiere una boehmita a ser posible finamente cristalina, que
presenta una baja superficie y un bajo volumen de poros. El agente ignifugo debe poder introducirse mediante
mezclado en los plasticos facilmente con alto grado de relleno y a este respecto debe conseguir una clase de
inflamabilidad alta. Ademas deben encontrarse los valores de resistencia mecanica, tales como resistencia a la
traccion y alargamiento de rotura, a un alto nivel.

Por tanto es objetivo de la presente invencion facilitar un procedimiento para la preparacion de boehmita finamente
cristalina con una baja superficie y un bajo volumen de poros, que pueda introducirse mediante mezclado faciimente
en plasticos con alto grado de relleno y permita una clase de proteccion frente a las llamas alta con al mismo tiempo
buenos valores de resistencia mecanica.

Se solucionan los objetivos segun las caracteristicas técnicas de la reivindicacion independiente.
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Ciertas formas de realizacion preferentes se describen en las reivindicaciones dependientes.

De acuerdo con la invencién se facilita una boehmita finamente cristalina, que presenta un diametro de grano
promedio de D50 en el intervalo de 50 - 400 nm, preferentemente 100 - 300 nm, de manera especialmente
preferente 150 - 250 nm. Ademas presenta la boehmita finamente cristalina en cada caso una superficie BET en el
intervalo de 10 - 40 m%g, preferentemente de 15 - 35 m?/g, de manera especialmente preferente de 15 - 30 m?/g.
Ademas presenta la boehmita preparada de acuerdo con la invencién un volumen de poros en el intervalo de 0,05 a
0,5 cm3/g, de manera especialmente preferente de 0,1 - 0,4 cm3/g.

De acuerdo con la invencion se prepara la boehmita finamente cristalina, mencionada anteriormente con baja
superficie a partir de una fuente de hidrato por medio del procedimiento conocido al principio de la cristalizacion
hidrotérmica, autocatalitica. El procedimiento se describe alin a continuacién. Es esencial de la invencién en la
realizacion del procedimiento el uso de un inoculador especial. Las propiedades del inoculador asi como
procedimientos para su preparacion se describen a continuacion.

Para la preparacion del inoculador se parte de una fuente de monohidrato de aluminio. La fuente de monohidrato de
aluminio (AIO(OH)) presenta a este respecto una estructura cristalina boehmitica y tiene tamarfios de particula
adecuados con un D50 de aproximadamente 500 nanémetros y mayores asi como una superficie BET de 20 m2/g o)
mayor. Las fuentes de monohidrato de aluminio de este tipo pueden obtenerse en el comercio, por ejemplo con el
nombre comercial APYRAL de Nabaltec GmbH, Alemania. A continuacion se crea a partir de la fuente de
monohidrato de aluminio una dispersion acuosa y ésta muele, preferentemente en un molino de bolas.

Sorprendentemente se mostré que con una molienda de la fuente de monohidrato de aluminio en una dispersién
acuosa con un valor de pH en el intervalo de 2 a 4, preferentemente de 2,5 a 4,5 de manera especialmente
preferente de aproximadamente 3 aumentan la superficie BET y el volumen de poros de manera mas insignificante
que con la molienda en dispersion neutra o ligeramente basica. Como especialmente adecuados se mostraron
acidos organicos, en particular acido acético. Los inventores parten de que los acidos organicos en la reaccion
triboquimica que tiene lugar durante la molienda entre el molino, el liquido de dispersion y la superficie de rotura de
la boehmita recién producida favorecen adicionalmente, como medio reductor, la produccién de superficies de rotura
lisas.

El acido acético mostré en ensayos de comparacion una combinacion optima de constante de acidez, estabilidad,
solubilidad de sus sales y miscibilidad con agua. Los acidos mas fuertes tales como acido formico o acido oxalico
tendian a elevada temperatura de reaccion a la descomposicion, mientras que los acidos organicos de cadena mas
larga, menos miscibles con agua tales como acido pentanoico y acido hexanoico reaccionan claramente de manera
mas lenta con formacion de sales dificilmente solubles. Con el uso de acido acético pudo realizarse con una
temperatura de reaccion mantenida entre 50 °C y 70 °C siempre una rapida reaccion y molienda, sin que el acido
acético se disgregara o resultaran sales dificilmente solubles.

La figura 1 muestra el desarrollo de la superficie BET dependiendo de la duracion de molienda para 3 boehmitas de
partida cristalinas de acuerdo con la tabla 1.

Se han mostrado los resultados de una molienda segun el estado de la técnica en dispersion acuosa, neutra. La
concentracion de sélidos ascendia al 10 %, con respecto a la fuente de monohidrato de aluminio boehmitica. La
tabla 1 muestra el tamafo de grano promedio asi como la superficie BET de las sustancias de partida usadas antes
de la molienda. La determinacién de la superficie BET se realizd6 segun la norma DIN 66131 (igualmente a
continuacion).

Tabla 1:

D50 (nm) | BET (m%g) | Denominacién

3000 10 AOH 103
1300 10 AOH 104
600 20 AOH 180

Tal como es evidente a partir de la figura 1, aumenta la superficie BET en todas las tres boehmitas de partida de
acuerdo con lo esperado con duracién de molienda creciente y el empequefiecimiento asociado a ello de los
cristales. Esta representado el transcurso del desarrollo de la superficie BET con respecto a la duracién de molienda
con una duraciéon de molienda maxima de aproximadamente 3 horas (180 minutos). La dispersion de las boehmitas
de partida tiene un valor de pH de 9.

La figura 2 muestra una confrontacion del desarrollo de la superficie BET dependiendo del tiempo de molienda
durante un espacio de tiempo de 180 minutos, presentando una dispersion un valor de pH de 9 y la segunda
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dispersion un valor de pH de 3. Es evidente a partir de la figura que el aumento de la superficie BET con la
dispersion acidificada es claramente mas bajo. En ambos ensayos de comparacion se usé la boehmita del tipo AOH
180 de acuerdo con la tabla 1.

La figura 3 muestra los resultados de la medicion del desarrollo de los volumenes de poros en el ensayo de acuerdo
con la figura 2. Es evidente que el volumen de poros en la dispersion acidificada aumente solo de manera
insignificante sorprendentemente con respecto al tiempo de molienda, mientras que el volumen de poros aumenta
mucho con una dispersién preparada de manera convencional. La determinacion del volumen de poros se realizé de
acuerdo con la norma DIN 66134 mediante sorcién de nitrégeno a 77 K con nitrégeno seco puro al 99,99 %;
igualmente a continuacion. A este respecto se determind el volumen de poros a partir del sector de adsorcion de
nitrégeno o desorcion de nitrégeno de las isotermas de acuerdo con el procedimiento segun Gurwitsch.

Otros ensayos con concentracion de soélidos variada de fuente de monohidrato de aluminio boehmitica confirman la
situacion ilustrada en la figura 3. Con una concentracion de soélidos con respecto a la fuente de monohidrato de
aluminio boehmitica en el intervalo del 5 % al 50 %, preferentemente del 10 % al 25 %, pudo encontrarse la
modificaciéon explicada del volumen de poros en la dispersion acidificada.

Durante la molienda se mantuvo ademas la temperatura de la dispersion en el intervalo de preferentemente 50 ° a
70 ° Celsius, de manera especialmente preferente 60 ° Celsius. El enfriamiento de la dispersion puede realizarse con
dispositivos de enfriamiento conocidos. Si se evacua el calor liberado durante la reacciéon de molienda a través del
enfriamiento y se mantiene la temperatura entre 50 °C y 70 °C, entonces la cantidad de agua que evapora durante la
molienda sigue siendo despreciablemente pequefia. Si durante la molienda se llega a picos de temperatura de 80 °C
y mas, entonces debe comprobarse el contenido en agua en un intervalo de 10 minutos y eventualmente debe
rellenarse agua. Con una reaccion de molienda a 60 °C puede molerse una dispersion durante varias horas, sin que
deberia rellenarse agua. Ademas con el uso de acidos organicos a 60 °C es especialmente baja la cantidad de acido
liberado de modo que se evitan de manera segura mezclas de acido/aire inflamables.

El producto obtenido se usa a continuacion como inoculador para la sintesis hidrotérmica de boehmita. Tras finalizar
la molienda puede usarse la dispersion directamente como dispersién de inoculador.

A continuacion se explica el procedimiento para la preparacion de la boehmita finamente cristalina con baja
superficie por medio de cristalizacion hidrotérmica autocatalitica usando el inoculador de boehmita descrito
anteriormente.

Para la realizacion de la cristalizacion hidrotérmica, autocatalitica se dispone una dispersion acuosa alcalina, que
comprende una fuente de hidrato (Al(OH)3;) adecuada asi como el inoculador explicado anteriormente. La fuente de
hidrato, a partir de la cual se crea la dispersion, tiene preferentemente una distribucién de grano D50 de 0,5 a 100
pum, de manera especialmente preferente de 0,5 a 10 um, en particular de 0,5 a 2 um. La concentracion de la fuente
de hidrato en la dispersion asciende de manera adecuada a de 10 a 500 g/l, preferentemente de 50 a 150 g/l, en
particular de 90 a 110 g/I. La concentracion de la soluciéon de hidroxido de sodio en la dispersion puede ascender a
de 4 a 50, en particular de 30 a 40 g/l, con respecto a NayO libre. La concentracién de sélidos del inoculador
asciende de manera adecuada a del 0,5 % al 50 %, preferentemente del 1 % al 20 %, en particular del 5 % al 15 %,
en cada caso con respecto a la fuente de hidrato.

La cristalizacion hidrotérmica autocatalitica de la dispersién mencionada anteriormente se realiza en un autoclave
adecuado. La temperatura de reaccién se encuentra a este respecto en el intervalo de 110 ° a 180 ° Celsius,
preferentemente de 120 ° a 150 ° Celsius, en particular de 125 ° a 135 ° Celsius. El tiempo de reaccién asciende
dependiendo de la velocidad de consumo de la fuente de hidrato a de 4 a 24 horas.

La preparacion del inoculador asi como sus ventajas con respecto al estado de la técnica asi como la preparacion de
la boehmita por medio de cristalizacion hidrotérmica, autocatalitica usando el inoculador mencionado anteriormente
se explica adicionalmente a continuacion por medio de los ejemplos.

Ejemplo 1
Preparacién de un inoculador

Se dispersaron 300 g de un monohidrato de aluminio finamente cristalino con una superficie especifica de 20 m%g y
un diametro de grano promedio D50 de 500 a 600 nm (que puede obtenerse con el nombre comercial APYRAL AOH
180, de Nabaltec AG) usando un agitador de laboratorio en 3 | de agua. Esta dispersion se ajustd mediante adicion
de acido acético hasta un valor de pH de aproximadamente 3 y se molié en un molino de bolas con agitador de
laboratorio. Se us6 un molino de bolas del tipo (PML H/V) de la empresa Drais. Como cuerpos moledores se usaron
bolas para moler de carga de 300-400 micrémetros (6xido de zirconio estabilizado con ytrio). La dispersion se molio
hasta 3 h. La temperatura se mantuvo hasta 60 °C.

Se midieron muestras de la sustancia de partida asi como tras 30 min, 60 min, asi como tras 180 min de proceso de
molienda. La tabla 2 resume los parametros mas importantes de los productos resultantes.
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Tabla 2
Duracion de | Denominaciéon Superficie BET Volumen de poros | Tamaiio de particula en
molienda en m%g en cm’/g nm* (D50)
Partida ApAOH180 20 0,03 500-600
30 min ApAOH180_0,5h_pH3 33 0,05 400-500
60 min ApAOH180_1h_pH3 42 0,07 300-400
180 min ApAOH180_3h_pH3 50 0,08 200-300
* opticamente a través de registro REM

Ejemplo 2
Ejemplo de comparacion

Se dispersaron 300 g de un monohidrato de aluminio finamente cristalino con una superficie especifica de 20 m2/g
como del ejemplo 1 usando un agitador de laboratorio en 3 | de agua. Esta dispersion se molié en un molino de
bolas con agitador de laboratorio con un valor de pH de por ejemplo 9. Como cuerpos moledores se usaron bolas
para moler de carga de 300-400 micrometros (6xido de zirconio estabilizado con ytrio). La dispersion se molié hasta
3 h.

Se midieron muestras de la sustancia de partida asi como tras 30 min, 60 min, asi como tras 180 min de proceso de
molienda. La tabla 3 resume los parametros mas importantes de los productos resultantes.

Tabla 3
Duracion de | Denominacion Superficie BET Volumen de Tamano de
molienda en m%g poros en cm®/g particula en nm*
(D50)
Partida ApAOH180 20 0,03 500-600
30 min ApAOH180_0,5h 40 0,10 400-500
60 min ApAOH180_1h 54 0,14 300-400
180 min ApAOH180_3h 83 0,23 200-300
* opticamente a través de registro REM

Ejemplo 3
Ejemplo de comparacion

Se dispersaron 300 g de un monohidrato de aluminio finamente cristalino con una superficie especifica de 6 m2/g
(que puede obtenerse con el nombre comercial APYRAL AOH 60 de Nabaltec AG) usando molino de bolas con
agitador de laboratorio como en el ejemplo 1, sin embargo con un valor de pH de por ejemplo 9. Como cuerpos
moledores se usaron bolas para moler de carga de 300-400 micrometros (6xido de zirconio estabilizado con ytrio).
La dispersién se molié hasta 3 h.

Se midieron muestras de la sustancia de partida asi como tras 30 min, 60 min, asi como tras 180 min de proceso de
molienda. La tabla 4 resume los parametros mas importantes de los productos resultantes.

Tabla 4
Duracion de | Denominaciéon | Superficie BET Volumen de tamaino de
molienda en m%g poros en cm®/g particula en nm*
(D50)
partida ApAOH60 6 0,01 1000
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(continuacion)

Duracion de | Denominaciéon | Superficie BET Volumen de tamaino de

molienda en m%g poros en cm®/g particula en nm*
(D50)

60 min ApAOH60_1h 44 0,09 600-700

120 min ApAOH60_2h 65 0,14 400-500

180 min ApAOH60_3h 78 0,17 200-300

* opticamente a través de registro REM

La confrontacion de los ejemplos 1 a 3 muestra directamente las ventajas del inoculador molido de acuerdo con la
invencion asi como su procedimiento de preparacion. En el ejemplo 1 de acuerdo con la invencion, partiendo de una
boehmita comercial con un tamario de grano D50 de 500 a 600 nm y una superficie BET de 20 m2/g se consigue un
inoculador objetivo con el tamafio de grano objetivo de 200 a 300 nm, mientras que al mismo tiempo la superficie
BET asi como el volumen de poros aumenta solo de manera moderada. En comparacion directa con el ejemplo de
comparacion 2, partiendo de la boehmita de partida idéntica, se obtiene segun el estado de la técnica con el tamafio
de grano objetivo deseado una superficie BET claramente mas alta asi como un volumen de poros esencialmente
mayor.

También en tanto que se parta de una boehmita con superficie BET mas baja, entonces en la preparacion del
inoculador segun el estado de la técnica con el tamafio de grano objetivo deseado de 200 a 300 nm se consigue una
superficie BET esencialmente mas grande.

Ejemplo 4
Ejemplo de comparacion

Preparacion de una dispersion de inoculador a base de una pseudo-boehmita comercial. En 1 | de agua se
dispersaron 100 g de monohidrato de aluminio amorfo con una superficie especifica de 261 m?/g y un tamafio de
particula D50 de 37 um asi como un volumen de poros de 0,37 cm3/g (que puede obtenerse con el nombre
comercial Plural SB, de Condea Chemie GmbH) usando un agitador de laboratorio en 3 | de agua. A continuacion se
ajusto la dispersion mediante adicion lenta de acido nitrico hasta un valor de pH de 2. No se realizd ninguna
molienda. Los ejemplos 5 a 10 describen la preparacion de las boehmitas mediante cristalizaciéon hidrotérmica,
autocatalitica con el inoculador de acuerdo con la invencion segun el ejemplo 1 asi como los inoculadores de
comparacion segun los ejemplos 2 a 4.

Los siguientes ejemplos 5 a 9 se refieren a la preparacion a escala de laboratorio.

Se juntaron 100 g de hidréxido de aluminio lo mas finamente precipitado (APYRAL 40CD, de Nabaltec AG) y 10 g de
inoculador (con respecto al peso seco) en dispersion, preparada segun los ejemplos 1 a 4, usando un agitador de
laboratorio en hidréxido de sodio diluido con aproximadamente 40 g/l de Na;O libre para obtener un volumen total de
1 1. El ejemplo 5 contiene el inoculador molido de acuerdo con la invencién. Los ejemplos 6, 7 y 9 los respectivos
inoculadores de comparacion de los ejemplos de comparacion 2, 3 y 4. En el ejemplo 8 se usé una boehmita no
molida del tipo ApAOH180 de acuerdo con los ejemplos 1 0 2 como inoculador.

Las respectivas dispersiones se transfirieron a un autoclave de laboratorio (Parr Instrument Company 4520 Bench
Top Reactor), se calentaron hasta 145 °C y se mantuvo a esta temperatura con agitacion continua a 1125 rpm
durante 24 h. Tras enfriar se separo por filtracion la mezcla de reaccion, se lavé y se seco en el armario de secado
de laboratorio durante 24 h a 110 °C.

El ejemplo 10 describe la preparacion de acuerdo con la invencion de la boehmita en un autoclave de produccion.
Ejemplo 10

En un autoclave con agitador de 8 m® se dispone 1 m?® de solucién de hidroxido espesa, que contiene 170 g/l de
NazO libre, y se junta con una dispersioén que esta constituida por 2800 | de agua, 500 | de dispersion acuosa de
inoculador, que contiene 50 kg de inoculador de acuerdo con el ejemplo 1, y 500 kg de hidroxido de aluminio lo mas
finamente precipitado (APYRAL® 60 D, de Nabaltec AG). La mezcla de reaccion se calentd hasta 145 °C y se
mantuvo a esta temperatura con agitacion continua a aproximadamente 900 rpm durante 21 h.

Tras el enfriamiento se separd por filtracion la mezcla de reaccién a través de un dispositivo automatico de filtro de
presion Larox y se lavo. La torta de filtro asi obtenida se seco.

La tabla 5 muestra en confrontacién los parametros del producto de las boehmitas obtenidas con la cristalizacion

6



10

15

ES 2611990 T3

autocatalitica usando el inoculador de acuerdo con la invencién segun el ejemplo 5 asi como el ejemplo 10 asi como
el inoculador de comparacion segun los ejemplos 6 a 9. El ejemplo 5 de acuerdo con la invencidon muestra a este
respecto los resultados de la produccion a escala de laboratorio, mientras que el ejemplo 10 muestra los resultados
de la produccién a escala técnica.

Unicamente los ejemplos de acuerdo con la invencién conducen a un producto que tiene estructura cristalina
boehmitica asi como un tamafio de particula con un D50 en el orden de magnitud de 200 nm, con superficie BET
simultanea inferior a 30 m?/g asi como un volumen de poros muy bajo.

El uso de los inoculadores de comparacion de acuerdo con los ejemplos 6, 7 asi como 9 conduce a un producto que
presenta igualmente estructura boehmitica y de acuerdo con el orden de magnitud el tamafio de particula deseado,
sin embargo tiene una superficie claramente mas grande. El uso de un inoculador no molido de acuerdo con el
ejemplo 8 conduce a una boehmita con superficie suficientemente baja. El producto presenta sin embargo un
tamafio de particula esencialmente mas grande y con ello no es adecuado. La fase cristalina se determin6 por medio
de XRD.

El producto preparado de manera hidrotérmica de acuerdo con la invenciéon puede usarse por su parte de nuevo
como inoculador. Las sintesis con dispersiones de inoculador con cristales germen procedentes de la sintesis
hidrotérmica de acuerdo con la invencion en condiciones de reaccion iguales dieron resultados que confirmaron las
propiedades resumidas en la tabla 5.
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Ademas se describe un uso de la boehmita preparada de acuerdo con la invencion como agente ignifugo en
plasticos.

Los ejemplos 11 - 13 muestran la aplicacion de los productos preparados de acuerdo con la invencidon como agentes
ignifugos en formulaciones de polimero sencillas y las ventajas que resultan de esto. Las formulaciones de plastico
estructuradas de este modo se usan por ejemplo en cables eléctricos como masas de revestimiento y aislamiento de
cables.

Ejemplo 11

La tabla 6 resume la composicion y los datos caracteristicos mas importantes de materiales compuestos de plastico
a base de un copolimero de EVA con un contenido en acetato de vinilo del 19 % en peso. Las formulaciones de
comparacion C1y C2 contienen como Unico agente igznl’fugo un hidréxido de aluminio lo mas finamente cristalino con
una superficie especifica de aproximadamente 4 m?/g (APYRAL® 40CD, Nabaltec GmbH) o 12 m%g (APYRAL®
120E, Nabaltec GmbH) seguin BET. La composicion C3 contiene ademas del hidroxido de aluminio adicionalmente la
boehmita del tipo AOH180, tal como se ha descrito anteriormente.

La formulacion C4 contiene la boehmita preparada de acuerdo con la invencién del ejemplo 10 en combinacion con
hidréxido de aluminio. Todas las composiciones contienen una proporcion de carga del 60 % en peso.

Las mezclas se prepararon en una amasadora de dispersion del tipo LDUK 1,0 de la empresa Werner und
Pfleiderer. Las probetas para los siguientes estudios se cortaron de placas que se prepararon en una prensa
Schwabenthan tipo Polystat 300S en el procedimiento de prensado en masa fundida. Las pruebas mecanicas segun
la norma DIN 53504 se realizaron en una maquina de prueba de traccion del tipo Tiratest 2705. El indice de fluidez
segun la norma ASTM D 1238 se determind por medio de Melt Flow Tester 6942, el indice de oxigeno segun la
norma ISO 4589 (ASTM D 2863) en un FTA de la empresa Stanton Redcroft.

La determinacion de la clase de inflamabilidad se realizé de acuerdo con la norma UL 94 V (UL = Underwriters
Laboratories; una asociacion industrial para la normalizacion). Para ello se fijé6 de manera perpendicular libremente
una probeta rectangular con longitud alienada verticalmente. La longitud/anchura/espesor ascendia a 125 mm/13
mm/3,2 mm. La llama del mechero Bunsen se colocé durante 10 segundos con una altura de llama de 20 mm +- 2
mm alrededor del extremo inferior libre de la probeta. Se registrd el tiempo que ardié a continuacion la probeta.
Después se expuso la probeta de nuevo durante 10 segundos, tal como se ha descrito anteriormente, a la llama y de
nuevo se midio el tiempo que ardi6 la probeta a partir de la separaciéon de la llama. Los tiempos de combustiéon
posterior se sumaron y se registraron para cada probeta. Se sometieron a ensayo en cada caso 5 probetas. Las
muestras, en las que cada muestra individual ardia en total durante 10 segundos o menos y en las que el tiempo de
combustién total de todas las 5 muestras ascendia a menos de 50 segundos y que durante la combustion no
formaban gotas de llama, se clasificaron en la clase mas alta UL 94 V0. Las muestras, en las que el tiempo de
combustién de cada muestra individual ascendia a mas de 10, sin embargo a menos de 30 segundos, que
mostraban un tiempo de combustion total para todas las 5 muestras de cdmo maximo 250 segundos e igualmente
no formaban gotas de llama, se clasificaron en la clase UL 94 V1. Con tiempo de combustion mas largo y/o
formacion de gotas de llama no puede realizarse ninguna clasificacion.

Tabla 6
Composicion C1 C2 C3 C4
Escorene UL 00119 39,6 | 39,6 | 39,6 | 39,6
Dynasylan AMEO 04 |04 |04 |04
Hidréxido de aluminio con 4 m2/g de superficie | 60 55 55
Hidréxido de aluminio con 12 m2/g de superficie 60
AOH180 5
Producto del ejemplo n.° 10 5
Total 100 | 100 | 100 | 100
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Tabla 7
Composicion C1 C2 C3 C4
Resistencia a la traccion (MPa) 13,2 14,4 141 14,9
Alargamiento de rotura (%) 210 165 194 209
LOI (% de O2) 35 40 36,5 39
clasificacion UL94 ninguna | V-1 | Ninguna | V-0
MFI (cm®/10 min); 21,6 kg /190 °C 5,1 0,9 4,3 3,7
BET-(m?/g) de la carga o de la mezcla de cargas 3,5 12 4,9 55

Escorene UL00119 es un copolimero de EVA de ExxonMobil.
Dynasylan AMEO es un aminosilano de Degussa AG

Resistencia a la tracciéon  a partir de medicion de tensidn-alargamiento segun la norma DIN 53504

Alargamiento de rotura a partir de medicion de tensién-alargamiento segun la norma DIN 53504
LOI limiting oxygen index (indice de oxigeno) segun la norma ISO 4589
MFI melt flow index (indice de fluidez) segun la norma ASTM D 1238

La comparacién de los resultados representados en la tabla 7 del comportamiento de proteccion frente a las llamas
segun LOI y UL94V muestra que solo la formulacién C4 que contiene la boehmita preparada de acuerdo con la
invencion consigue la clasificacion mas alta UL94V-0.

Con el uso de un hidréxido de aluminio con superficie especifica mas alta de acuerdo con C2 si bien puede elevarse
el LOI en comparacion con C1, sin embargo se consigue solo la clasificacién segun UL94V-1. En combinacién con
una boehmita segun el estado de la técnica, tal como se representa en C3, si bien puede elevarse el LOI
ligeramente, sin embargo no se logra una clasificacion segin UL94V. Con el uso de la boehmita preparada de
acuerdo con la invencion se logra conseguir no solo la mejor clasificacion de proteccion frente a las llamas, al mismo
tiempo se consiguen también valores mecanicos mejorados. La composicion de acuerdo con la invencion C4
muestra adicionalmente un alto indice de fluidez (MFI), lo que tiene como consecuencia una buena procesabilidad
en procesos de masa fundida, tal como la extrusion.

Ejemplo 12

El ejemplo 12 muestra composiciones de plastico C5 y C6 con el producto preparado de acuerdo con la invencién y
grado de relleno total con obtencion del valor LOI.

En la tabla 8 se ha expuesto como referencia otra vez la composicion C1 del ejemplo 11. Ademas de esto se
encuentran dos formulaciones C5 y C6 que presentan un contenido reducido en puntos del 2 o0 5 % de carga
inorganica en comparacion con C1.

Tabla 8
Composicion C1 C5 C6
Escorene UL 00119 396 | 416 | 44,6
Dynasylan AMEO 0,4 0,4 0,4

hidréxido de aluminio con 4 m2/g de superficie | 60 48 45

producto del ejemplo 10 10 10
total 100 | 100 | 100
resistencia a la traccion (MPa) 13,2 | 14,8 | 14,7
alargamiento de rotura (%) 210 | 216 | 241
LOI (% de O2) 35,0 | 36,0 | 34,6

10
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(continuacion)

Composicion C1|C5|C6
MFI (cmd/10 min); 21,6 kg /190 °C 51120 3,6
BET (m“/g) de la carga o de lamezclade cargas | 3,5 | 7,7 | 8,0

La composicion C5 muestra que a pesar de la reduccion del grado de relleno en puntos del 2 % puede conseguirse
un valor LOI incluso algo mas alto. Con C6 con grado de relleno reducido en puntos del 5 % puede mantenerse el
LOI aproximadamente y al miso tiempo debido al bajo grado de relleno y la presencia de la boehmita preparada de
acuerdo con la invenciéon se consiguen excelentes valores de resistencia y alargamiento de rotura.

Ejemplo 13

El ejemplo muestra el efecto de la division fina sobre el LOI en poliamida (PA 6). La composicion C7 contiene la
boehmita cristalina comercial ApAOH60 del ejemplo de comparacién 2, mientras que la composicién C8 contiene la

boehmita preparada de acuerdo con la invencion de acuerdo con el ejemplo 10.

Tabla 9
Composicion C7 C8
Ultramid 5B 70 70
APYRAL®© AOH60 30
Producto del ejemplo 10 30
total 100 100
LOI (% de O2) 23,0 | 30,8

Utramid 5B es una poliamida 6 de BAS FAG.

Con el uso de la boehmita preparada de acuerdo con la invencion puede conseguirse un LOI claramente mas alto.

11
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de una boehmita con un diametro de grano promedio D50 en el intervalo de 50
a 400 nm, una superficie BET en el intervalo de 10 a 40 m2/g y un volumen de poros en el intervalo de 0,05 a 0,5
cm3/g, por medio de cristalizacion hidrotérmica autocatalitica, que comprende las etapas:

a. disponer una dispersion alcalina acuosa que contiene una fuente de hidrato y un inoculador, preparandose el
inoculador mediante un procedimiento para la preparacién de un inoculador para la cristalizaciéon hidrotérmica
autocatalitica de boehmita que comprende las etapas:

aa. preparar una dispersion acuosa de una fuente de monohidrato de aluminio con estructura cristalina
boehmitica y

bb. moler la dispersién, caracterizado porque se muele una fuente de monohidrato de aluminio con
estructura cristalina boehmitica con una concentracion de solidos del 5 % al 50 % en dispersion acuosa junto
con un acido organico, ajustandose durante la molienda el valor de pH en un intervalo de 2 a 4, hasta que se
obtiene un tamafo de grano objetivo de 200 a 300 nm;

b. calentar la dispersién en un autoclave hasta una temperatura en el intervalo de 110 a 180 °C hasta que se
haya consumido esencialmente la fuente de hidrato,
c. secar el producto obtenido.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el valor de pH en la etapa bb. se ajusta con acido
acético.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque la dispersion en la etapa a) presenta un
contenido de solidos del 10 al 25 % en peso de la fuente de monohidrato de aluminio.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque en la etapa bb. se mantiene la
temperatura de la dispersion en un intervalo de 50 a 70 °C.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la fuente de monohidrato de
aluminio en la etapa bb. presenta un diametro de grano promedio D50 de 500 nm o mas asi como una superficie
BET de 20 m%g o mas.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la concentracion de sélidos del
inoculador asciende a del 0,5 al 50 %, preferentemente a del 1 al 20 %, con respecto a la fuente de hidrato.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la concentracion de la disolucion
de hidréxido de sodio en la dispersion asciende a de 4 a 50 g/l, preferentemente a de 30 a 40 g/l, con respecto a
NazO libre.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la fuente de hidrato presenta una
distribucion de grano D50 de 0,5 a 100 um, preferentemente de 0,5 a 10 um y una concentracion en la dispersion de
10 a 500 g/I, preferentemente de 50 a 150 g/l.

12
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