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DESCRIPCION
Composicién quimica para la produccién de particulas de vidrio esféricas huecas con alta resistencia compresiva
La invencion se refiere a una particula de vidrio esférica hueca.
Mas aln, la invencién se refiere a una pluralidad de particulas de vidrio esféricas huecas.

Adicionalmente, la invencion se refiere a un relleno que comprende una pluralidad de particulas de vidrio esféricas
huecas.

Adicionalmente, la invencion se refiere al uso de un relleno de acuerdo con la invencién en espumas sintacticas de
matriz metalica.

Mas aun, la invencién se refiere a una espuma sintactica de matriz metalica que comprende un relleno de acuerdo
con la invencion.

Las particulas de vidrio esféricas huecas, también conocidas en el estado de la técnica como "microesferas de vidrio
sintéticas" o "microburbujas de vidrio" o "microglobos de vidrio", normalmente tienen baja gravedad especifica,
resistencia al calor satisfactoria, propiedades de aislamiento térmico, resistencia a la presion (por ejemplo,
resistencia al aplastamiento) y resistencia al impacto, y puede alcanzar propiedades fisicas superiores en
comparaciéon con los rellenos convencionales. Cada particula de vidrio esférica hueca tiene una forma
esencialmente esférica y un vacio interno esencialmente esférico.

Debido a sus propiedades ventajosas, las microesferas de vidrio esféricas huecas se utilizan en una variedad de
areas y aplicaciones. Por ejemplo, las microesferas de vidrio esféricas huecas se utilizan como rellenos livianos para
materiales poliméricos compuestos de diferentes tipos o en tecnologia criogénica, para la fabricacion de materiales
de aislamiento acusticos y térmicos o como objetivos para la sintesis termonuclear con laser. Se puede encontrar
una descripcion general del estado de la técnica con respecto al uso, propiedades y tecnologia de las particulas de
vidrio esféricas huecas, por ejemplo, en "Hollow glass microspheres. use, properties, and technology (Review)" by
V.V. Budov in Science In Glass Production, Glass and Ceramics, July 1994, Volume 51, Issue 7, pp 230-235.

También se han desarrollado y se describen diversos métodos para producir particulas de vidrio esféricas huecas en
la técnica anterior. Los primeros métodos para fabricar microesferas de vidrio huecas implican, por ejemplo,
combinar silicato de sodio y acido bdérico con un agente de formaciéon de espuma adecuado, secar (por ejemplo en
un secador por pulverizacién) o triturar la mezcla con ingredientes adicionales (por ejemplo, en un molino de bolas
con una suspensién de agua, arcilla china, feldespatos, metacaolin, silicato de sodio y/o silicato de potasio, zeolitas,
carbonato de sodio y/o carbonato de potasio y/o carbonato de calcio y/o carbonato de magnesio, hidréxido de
aluminio, etc.), ajustar el tamafio de las particulas trituradas y secar la mezcla en un secador por pulverizacion para
obtener granulos. Posteriormente se calientan los granulos. La temperatura de coccién alcanza valores de entre
aproximadamente 1200°C y 1800°C. Sin embargo, estos métodos tienen el inconveniente de que se requieren
materiales de partida tales como &cido bérico que pueden dar como resultado la formacion de compuestos toxicos
durante la produccién y/o mientras que utiliza las particulas de vidrio esféricas huecas.

La Patente de los Estados Unidos numero 7,666,505 B2 describe particulas de vidrio esféricas huecas que
comprenden aluminosilicato y métodos para elaborarlas. Las microesferas de vidrio esféricas huecas descritas en
esta comprenden 5.2% en peso a 30% en peso de Oxido de calcio y mas de 4% en peso a menos de
aproximadamente 10% en peso de 6xido de sodio, en el que las microesferas tienen un contenido total de 6xido de
metal alcalino de menos de aproximadamente 10% en peso. Adicionalmente, la Patente de los Estados Unidos
namero 7,666,505 B2 describe que la presencia de un porcentaje relativamente alto de éxido de sodio resulta en una
durabilidad quimica deficiente de las particulas de vidrio esféricas huecas.

la solicitud de Patente de Estados Unidos numero 09/858,571 (Pub. No: US 2001/0043996 Al) y la solicitud de
Patente de Estados Unidos numero 14/440,249 (Pub. No: US 2015/0315075 A1) describen microesferas de
aluminosilicato de vidrio huecas y procesos para su produccion. La durabilidad mecanica de estas microesferas es
mayor debido al trioxido de boro (B2O3). Sin embargo, como se describié anteriormente, la presencia de boro que
puede llevar a compuestos téxicos de boro no es deseable. Mas aln, la presencia de triéxido de boro reduce la
temperatura de fusién de las microesferas.

El objetivo de la presente invencidon es proporcionar una composicion quimica libre de boro para la produccion de
particulas de vidrio esféricas huecas y materiales que comprenden dichas particulas con alta durabilidad mecanica y
alta temperatura de fusién.

De acuerdo con la invencién, se alcanza este objetivo al proporcionar particulas de vidrio esféricas huecas que

comprenden 6xido de aluminio (Al.O3), didxido de silicio (SiO2) y por lo menos un éxido de metal, en las que el éxido
de metal se selecciona del grupo que consiste de 6xidos de metal alcalino y 6xidos de metal alcalinotérreo, en las
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que la relacion de atomos de aluminio a atomos de metal alcalino es aproximadamente 1:1 y la relacién de atomos
de aluminio a atomos alcalinotérreos es aproximadamente 2:1, con la condicién de que la particula de vidrio esférica
hueca esté libre de boro. La particula de vidrio esférica hueca tiene un didmetro de particula de entre 100 y 400
micras. Ventajosamente, la particula de vidrio esférica hueca comprende 6xido de sodio. En general, se entiende a
partir del estado de la técnica que agregar 6xido de sodio reduce la estabilidad quimica de la particula de vidrio
esférica hueca. Sin embargo, de acuerdo con la presente invencion, la presencia de 6xido de sodio y en general
Oxidos de metales alcalinos, tales como 6xido de potasio u 6xidos de metales alcalinotérreos (tales como CaO y/o
MgO) en una proporcién correcta puede aumentar sorprendentemente la robustez mecanica (resistencia al
aplastamiento del 80%) de la particula de vidrio esférica hueca. En el estado de la técnica, la estabilidad mecanica
(resistencia al aplastamiento del 80%) de la particula de vidrio esférica hueca se proporciona usualmente al agregar
algunos compuestos de boro. De acuerdo con la presente invencion, sin embargo, no se necesita la adicién de
dichos compuestos potencialmente tdxicos.

En una realizacion preferida de la invencién, la particula de vidrio esférica hueca comprende entre aproximadamente
32% en peso y aproximadamente 40% en peso, preferiblemente aproximadamente 36% en peso, de Al,Os, entre
aproximadamente 38% en peso y aproximadamente 46% en peso, preferiblemente aproximadamente 42% en peso,
de SiO; y entre aproximadamente 18% en peso y aproximadamente 26% en peso, preferiblemente
aproximadamente 22% en peso, de por lo menos un 6xido de metal alcalino.

En otra realizacion preferida de la invencidn, la particula de vidrio esférica hueca comprende entre aproximadamente
preferiblemente 18% en peso y aproximadamente 26% en peso, preferiblemente aproximadamente 22% en peso, de
una mezcla de KO y NayO. La relacion de % en peso entre los éxidos de potasio y de sodio se puede elegir
arbitrariamente. En lugar de o ademas del 6xido de potasio, también se puede elegir un 6xido de litio Li,O. Sin
querer estar limitado a cierta teoria, se entiende que debido a la mezcla de por lo menos dos d6xidos de metales
alcalinos (por ejemplo de KO y Na;O) se consigue el denominado efecto de alcali mixto, que por ejemplo hace las
particulas esféricas de vidrio quimicamente mas estables.

Como se demostrara por los ejemplos proporcionados a continuacion, las particulas de diferente tamafio pueden
tener diferentes fuerzas de aplastamiento al 80%. Generalmente y especialmente dentro del alcance de la presente
invencién, se entiende que "resistencia al aplastamiento del 80%" se refiere a una presién en la que se destruyen
esencialmente aproximadamente 20% de particulas, es decir, pierden su forma esencialmente esférica.

En una realizacion preferida se puede proporcionar que la particula de vidrio esférica hueca tiene una resistencia al
aplastamiento del 80% de por lo menos 10000 psi, mas preferiblemente por lo menos 12500 psi, especialmente por
lo menos 15000 psi. Las particulas en esta invencion se sometieron a una prueba de resistencia a la compresion
isostatica en un aparato de medicién de la resistencia al aplastamiento (POREMASTER 60 GT de Quantachrome
Istruments). Es importante observar que no se realizé endurecimiento (endurecimiento quimico, endurecimiento por
temperatura u otro tipo de endurecimiento) de las particulas de vidrio esféricas huecas de acuerdo con la invencion
antes de la prueba de compresion isostatica mencionada anteriormente. Normalmente, se agrega un recubrimiento
de silano a las particulas de vidrio esféricas huecas convencionales antes de la prueba de resistencia a la
compresion isostatica, para aumentar su resistencia al aplastamiento del 80%. No se realiz6 dicho endurecimiento
con las particulas de vidrio esféricas huecas de acuerdo con la invencion.

Mas aln, en otras realizaciones, la particula de vidrio esférica hueca tiene temperatura de fusion de por lo menos
1200°C.

De acuerdo con la invencion, también se alcanza el objeto por medio de una pluralidad de particulas de vidrio
esféricas huecas como se describe en este documento. En realizaciones preferidas, la pluralidad de las particulas de
vidrio esféricas huecas tienen una verdadera densidad, es decir la denS|dad de las particulas que componen un
polvo o sdlidos en particulas, de entre aprOX|madamente 0.4 g/cm y aprOX|madamente 0.8 g/cm mas
preferiblemente de entre aproximadamente 0.45 g/cm y aproximadamente 0.75 g/cm mas preferiblemente una
verdadera densidad de entre aproximadamente 0.5 g/cm y aproximadamente 0.6 g/cm

De acuerdo con la invencién también se logra el objeto por medio de una espuma sintactica de matriz metalica que
comprende un relleno, en la que el relleno comprende una pluralidad de las particulas de vidrio esféricas huecas de
acuerdo con la invencion, en la que el metal en la espuma sintactica de matriz metélica es aleacion de aluminio o
aluminio.

Las espumas sintacticas de matriz metélica, también conocidas como "materiales metalicos sintacticos" (véase, por
ejemplo Patente de los Estados Unidos Numero US 9,096,034 B2) o "espumas sintacticas de metal" (véase, por
ejemplo Patente de los Estados Unidos Numero US 8,815,408 B1), son conocidos por los expertos en la técnica
principalmente debido a su resistencia excepcionalmente alta. Existen diferentes materiales conocidos en la técnica
que se pueden utilizar como rellenos en dichas espumas. La Patente de los Estados Unidos nimero US 9,096,034
B2 describe microbalones cerdmicos como un relleno. En la Patente de los Estados Unidos Numero de US
8,815,408 B1 se utilizan cubiertas huecas para propositos de llenado.
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Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencion se proporciona una espuma sintactica de matriz metalica de
aluminio al mezclar aluminio fundido o aleacién de aluminio que tiene su temperatura de fusién de entre
aproximadamente 600°C y aproximadamente 700°C, y una pluralidad de particulas de vidrio esféricas huecas de
acuerdo con la invencién y descrita en este documento. En contraste a las particulas de vidrio esféricas huecas de
acuerdo con la invencion, las particulas de vidrio esféricas huecas convencionales ya sea una relativamente alta
resistencia de aplastamiento y una baja temperatura de fusién o relativamente baja resistencia al aplastamiento y
una alta temperatura de fusion.

La invencién se explica adicionalmente mediante el siguiente ejemplo no limitante que describe un método para
producir particulas de vidrio esféricas huecas de acuerdo con la invencion.

Ejemplo:

Se prepararon tres muestras al mezclar ingredientes que contienen 6xido de aluminio Al,O3, 6xido de sodio NazO,
diéxido de silicio SiO, y 6xido de potasio K>O (por ejemplo, la mezcla resultante puede comprender arcilla china,
feldespato, carbonato potasico, zeolitas, hidroxido de aluminio, silicato de potasio o de sodio, porcelana) con el fin de
alcanzar una relacion atémica de aluminio, silicio y ya sea sodio o potasio o ambos atomos de sodio y potasio de
aproximadamente 1:1:1, es decir, Aaisiva + k) = 1:1:1. Esto significa que para cada atomo de Al existe esencialmente
un atomo de Si y esencialmente un 4tomo de Na o K en la mezcla. Para dos 4&tomos de Al existen esencialmente
dos atomos de Siy, o ya sea esencialmente un atomo de Na y esencialmente un 4tomo de K o esencialmente dos
atomos de Na o esencialmente dos atomos de K. En particular, en este ejemplo, la mezcla comprendia
aproximadamente 36% en peso de Al,Os, aproximadamente 42% en peso de SiO, aproximadamente 21% en peso
de NaxO y aproximadamente 1% de K,O. Dependiendo de la pureza de estos ingredientes, puede haber impurezas,
es decir, otros compuestos quimicos, presentes. Sin embargo, la cantidad total de impurezas (otros compuestos
guimicos) no deben exceder el 3-4% en peso.

Después de mezclar los ingredientes anteriores, la mezcla se puede moler en un molino de bolas, con el fin de lograr
un tamafio promedio de particulas de aproximadamente 5 micras como maximo. El molido puede ser seco o himedo
y se puede omitir si no es necesario ajustar el tamafio de particula. A continuacién, la mezcla se mezclo
adicionalmente con agua y se mezclé con el fin de lograr una fluidez suficiente para secado por pulverizacién
posterior. Después de secar en un secador por pulverizacién a la temperatura de aproximadamente 150-250°C, se
logré un polvo con granulos (particulas) que tenia un tamafio promedio de aproximadamente 80-400 micras. Los
granulos luego se separaron de acuerdo con su tamafio en tres fracciones: Fraccion 1: aproximadamente 80-140
micras; Fraccion 2: aproximadamente 140-200 micras; y Fraccion 3: aproximadamente 200-400 micras; todas las
fracciones tienen un contenido de humedad de por lo menos aproximadamente 1% y como maximo 10%. Después
de la etapa de separacion, cada fraccion se cargé en un horno tubular con calentamiento por induccién a una
velocidad de aproximadamente 1 gramos/min. Se utilizé un tubo de grafito como elemento de calentamiento y se
utilizé argébn como gas protector para proporcionar una atmésfera protegida en el horno. La temperatura en el horno
estaba entre aproximadamente 1500° y aproximadamente 1800°C. El tiempo de residencia de las particulas en el
horno era por lo menos 1 segundo. Después de procesar las respectivas fracciones de granulos 1, 2 y 3 en el horno
tubular, las particulas de vidrio esféricas huecas resultantes se recogieron 50 cm por debajo del horno.

Como resultado, se obtuvieron tres tipos de particulas de vidrio esféricas huecas. Sus propiedades se resumen a
continuacion.

Tipo 1 (que resulta de la Fraccion 1): Las particulas de vidrio esféricas huecas del primer tipo tienen un color
esencialmente blanco y exhlblr una densidad aparente de aproximadamente 0.43 g/cm una verdadera densidad de
aproximadamente 0.75 g/cm un diametro de particula de entre aproximadamente 100 micras y aproximadamente
150 micras, una temperatura de fusion de aproximadamente 1200°C y una resistencia al aplastamiento del 80% de
aproximadamente 15000 psi (100Mpa).

Tipo 2 (que resulta de la Fraccion 2): Las particulas de vidrio esféricas huecas del segundo tipo tienen un color
esencialmente blanco y exhlblr una densidad aparente de aproximadamente 0.38 g/cm una verdadera densidad de
aproximadamente 0.6 g/cm , un diametro de particula de entre aproximadamente 150 micras y aproximadamente
200 micras, una temperatura de fusion de aproximadamente 1200°C y una resistencia al aplastamiento del 80% de
aproximadamente 12500 psi (85Mpa).

Tipo 3 (que resulta de la Fraccién 3): Las particulas de vidrio esféricas huecas deI tercer tipo tienen un color
esencialmente blanco y exhlblr una densidad aparente de aproximadamente 0.32 g/cm una verdadera densidad de
aproximadamente 0.5 g/cm un diametro de particula de entre aproximadamente 200 micras y aproximadamente
400 micras, una temperatura de fusidon de aproximadamente 1200°C y una resistencia al aplastamiento del 80% de
aproximadamente 10000 psi (70Mpa).

En general, y especialmente dentro del alcance de la presente invencion, se entiende que la densidad aparente no
es una propiedad intrinseca de las particulas de vidrio esféricas huecas y puede cambiar esencialmente de forma
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diferente dependiendo de cémo se manipulen las particulas. Dentro del alcance de esta invencion, las particulas de
vidrio3 esféricas huecas tienen una densidad aparente de entre aproximadamente 0.3 g/cm3 y aproximadamente 0.45
g/em”.

La Figura 1 muestra una imagen microscopica de las particulas de vidrio esféricas huecas del ejemplo anterior, en el
gue los granulos no se separaron de acuerdo con su tamafio. Por lo tanto, los tres tipos (Tipo 1, Tipo 2 y Tipo 3) de
las particulas esféricas de vidrio esféricas se representan en la Figura 1. El tamafio (diametro) minimo de las
particulas de vidrio esféricas huecas en la Figura 1 es de aproximadamente 100 micras, el tamafio maximo
(diametro) es de aproximadamente 400 micras.
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REIVINDICACIONES
1. Una particula de vidrio esférica hueca, que comprende:

oxido de aluminio Al;Os, didxido de silicio SiO2 y por lo menos un éxido de metal, en la que el 6xido de metal se
selecciona del grupo que consiste de 6xidos de metal alcalino y 6xidos de metal alcalinotérreo; en el que la relaciéon
de los atomos de aluminio con los atomos de metal alcalino es aproximadamente 1:1 y la relacién de atomos de
aluminio con los atomos de metal alcalinotérreo es aproximadamente 2:1;

en la que la particula de vidrio esférica hueca tiene un diametro de particula de entre 100 y 400 micras;
con la condicién de que la particula de vidrio esférica hueca esta libre de boro.

2. La particula de vidrio esférica hueca de la reivindicacion 1, en la que la particula de vidrio esférica hueca
comprende entre aproximadamente 32% en peso Yy aproximadamente 40% en peso, preferiblemente
aproximadamente 36% en peso, de Al,Os, entre aproximadamente 38% en peso y aproximadamente 46% en peso,
preferiblemente aproximadamente 42% en peso, de SiO,, y entre aproximadamente 18% en peso y
aproximadamente 26% en peso, preferiblemente aproximadamente 22% en peso, de por lo menos un 6xido de metal
alcalino.

3. La particula de vidrio esférica hueca de la reivindicacion 2, en la que la particula de vidrio esférica hueca
comprende entre aproximadamente preferiblemente 18% en peso y aproximadamente 26% en peso, preferiblemente
aproximadamente 22% en peso, de una mezcla de K;O y Na,O.
4. La particula de vidrio esférica hueca de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que la particula de
vidrio esférica hueca tiene una resistencia al aplastamiento del 80% de por lo menos 10000 psi, més preferiblemente
por lo menos 12500 psi, especialmente por lo menos 15000 psi.

5. La particula de vidrio esférica hueca de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que la particula de
vidrio esférica hueca tiene temperatura de fusion de por lo menos 1200°C.

6. Una pluralidad de particulas de vidrio esféricas huecas de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

7. La pluralidad de particulas de vidrio esféricas huecas de la reivindicacion 6, en la que las particulas de vidrio
esféricas huecas tienen una verdadera densidad de entre aproximadamente 0.4 g/cm3 y 0.8 g/cm?’, mas
preferiblemente entre aproximadamente 0.45 g/cm3 y 0.75 g/cm3, mas preferiblemente entre aproximadamente 0.5
g/lcm®y 0.6 glem®.

8. Un relleno que comprende la pluralidad de particulas de vidrio esféricas huecas de la reivindicacién 1 o 5.

9. Uso del relleno de la reivindicacion 8 en espumas sintacticas de matriz metalica.

10. Una espuma sintactica de matriz metalica que comprende el relleno de la reivindicacion 8 y un metal y/o una
aleacion de metal.

11. La espuma sintactica de matriz metélica de la reivindicacion 10, en la que el metal es aluminio.

12. La espuma sintictica de matriz metélica de la reivindicacién 10 u 11, en la que la aleacion de metal es una
aleacion de aluminio.
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