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DESCRIPCION
Burbujas de vidrio, materiales compuestos a partir de las mismas y método de fabricacién de burbujas de vidrio
Antecedentes

El documento 2006/0122049 A1 describe un método para fabricar microburbujas de vidrio y materia prima. El
documento WO 2005/092961 A2 describe un material compuesto termopléastico reforzado con fibra rellena.

Las burbujas de vidrio que tienen un didmetro promedio inferior a aproximadamente 500 micrometros, también
conocidas comunmente como “microburbujas de vidrio”, “microesferas de vidrio huecas” o “glébulos de vidrio huecos”
se usan ampliamente en la industria, por ejemplo, como aditivos para compuestos poliméricos. En muchas industrias,
las burbujas de vidrio sirven, por ejemplo, para reducir el peso y mejorar el procesamiento, la estabilidad dimensional y
las propiedades de flujo de un compuesto polimérico. Generalmente, es deseable que las burbujas de vidrio sean
fuertes para evitar que se aplasten o rompan durante el procesamiento del compuesto polimérico, tal como mediante
pulverizacion a alta presion, amasado, extrusion, pultrusién, sinterizacion o moldeo (p. ej., moldeo por compresion,
moldeo por inyeccion, moldeo por soplado, roto-moldeo, termoformado y moldeo por compresion e inyeccion).

Se han descrito algunos procesos para lograr burbujas de vidrio de alta resistencia. Sin embargo, al menos
debido a su gran utilidad, siguen siendo deseables nuevas burbujas de vidrio de alta resistencia.

Resumen

La presente descripcion proporciona burbujas de vidrio con resistencia inesperadamente alta para su densidad y
tamano. Por ejemplo, la pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion tiene una mayor resistencia
que lo esperado para su densidad. De forma similar, la pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente
descripcion tiene una densidad inferior de la que normalmente se esperaria dada su resistencia. Dado que la burbuja
de vidrio de menor densidad que puede resistir en una aplicacién particular, de forma tipica seleccionada para su
uso en esa aplicacion, las burbujas de vidrio descritas en la presente memoria son Utiles, por ejemplo, para
proporcionar materiales compuestos poliméricos rellenos de burbujas de vidrio de densidad relativamente baja,
rentables, manteniendo las propiedades fisicas del polimero. La pluralidad de particulas segin la presente
descripcion puede prepararse, por ejemplo, utilizando un método de clasificacion contrario a la intuicion que elimina
las burbujas mas pequenas, por lo general, mas fuertes, de una distribucién de burbujas de vidrio.

En un aspecto, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una densidad
real promedio de hasta aproximadamente 0,55 gramos por centimetro cubico y una distribucién de tamafo que
comprende un tamafo medio en volumen en un intervalo de aproximadamente 15 micrémetros a aproximadamente
40 micrometros, en donde una presién hidrostatica a la que colapsa el diez por ciento en volumen de la primera pluralidad
de burbujas de vidrio es, al menos, de aproximadamente 100 megapascales. En algunas realizaciones, la primera
pluralidad de burbujas de vidrio es una fraccion graduada que puede prepararse clasificando una segunda pluralidad de
burbujas de vidrio, en donde la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene un mayor nimero de burbujas de vidrio con
un tamario de hasta diez micrémetros que la primera pluralidad de burbujas de vidrio. En algunas realizaciones, la
distribucion de tamafno ademas comprende hasta el cuarenta por ciento en nimero de las burbujas de vidrio que tienen un
tamano de hasta diez micrémetros. En algunas realizaciones, la distribucion de tamafo ademas comprende hasta el veinte
por ciento en nimero de las burbujas de vidrio que tienen un tamafo de hasta diez micrémetros.

En otro aspecto, la presente descripcidén proporciona un método para fabricar una fraccién graduada de burbujas
de vidrio, comprendiendo el método:

proporcionar una segunda pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una segunda distribucion de tamarfio que
comprende un tamafo medio, un niumero de burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamafo, y un
nuamero de burbujas de vidrio mayor de al menos 40 micrometros de tamafo;

eliminar, al menos, una parte de las burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamano;

eliminar, al menos, una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamario,

en donde, después de eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de
tamafo y eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros de tamafo, queda una
primera pluralidad de burbujas de vidrio como la fracciéon graduada de burbujas de vidrio, en donde la primera
pluralidad de burbujas de vidrio tiene un nimero de burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamafno que
es menor que el nimero de burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamarno de la segunda pluralidad de
burbujas de vidrio, y en donde se cumple una de las siguientes condiciones:

la primera pluralidad de burbujas de vidrio y la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tienen densidades
equivalentes, pero la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene una resistencia mayor que la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio;

la primera pluralidad de burbujas de vidrio y la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tienen resistencias
equivalentes, pero la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene una densidad menor que la segunda pluralidad
de burbujas de vidrio; o
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la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene una densidad menor y una mayor resistencia que la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un material compuesto que comprende un polimero y una
primera pluralidad de burbujas de vidrio segln y/o preparada segun los aspectos anteriores.

En esta solicitud, los términos como “un(os)”, “el” y “los” no hacen Unicamente referencia a una entidad
individual, sino que también incluyen la clase general de la que se puede utilizar un ejemplo especifico con fines
ilustrativos. Los términos “un(os)”, “el” y “los” se utilizan indistintamente con el término “al menos uno”. Las
frases “al menos uno de” y “comprende al menos uno de” seguida de una lista hace referencia a cualquiera de
los elementos de la lista y a cualquier combinacién de dos o mas elementos de la lista. Todos los intervalos
numéricos incluyen sus extremos y valores no integrales entre los extremos salvo que se indique lo contrario.

Los términos “primero” y “segundo” se usan en esta descripcidbn simplemente como una cuestién de
conveniencia en la descripcion de una o mas de las realizaciones. Se entendera que, a menos que se indique lo
contrario, dichos términos se utilizan solo en su sentido relativo.

El término “pluralidad” se refiere a mas de uno. En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de
vidrio descritas en la presente memoria comprende al menos 2, 10, 100 o 1000 de dichas burbujas.

El término “densidad real promedio” es el cociente obtenido de dividir la masa de una muestra de burbujas de
vidrio por el volumen verdadero de esa masa de burbujas de vidrio medido mediante un picnémetro de gases. El
“volumen verdadero” es el volumen total maximo de las burbujas de vidrio, no el volumen aparente.

El resumen anterior de la presente descripcion no esta previsto que describa cada realizacién descrita o cada
implementacién de la presente descripcion. La descripcion que se ofrece a continuacion muestra de un modo mas
concreto las realizaciones ilustrativas. Por lo tanto, se entiende que la siguiente descripcién no debe leerse de un
modo que limite indebidamente el alcance de esta descripcién.

Descripcion detallada

La presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una densidad real
promedio de hasta aproximadamente 0,55 gramos por centimetro cubico y una distribucién de tamafio que comprende
un tamafo medio en volumen en un intervalo de aproximadamente 15 micrémetros a aproximadamente
40 micrometros, en donde una presion hidrostatica a la que colapsa el diez por ciento en volumen de la primera
pluralidad de burbujas de vidrio es al menos de aproximadamente 100 megapascales. Por lo general, la primera
pluralidad de burbujas de vidrio no se considera una parte de burbujas de vidrio con propiedades volumétricas fuera de
estos intervalos. En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio consiste esencialmente en una
pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una densidad real promedio de hasta aproximadamente 0,55 gramos por
centimetro cubico y una distribucion de tamafo que comprende un tamafio medio en volumen en un intervalo de
aproximadamente 15 micrometros a aproximadamente 40 micrometros, en donde una presion hidrostatica a la que
colapsa el diez por ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio es de al menos aproximadamente
100 megapascales. “Que consiste esencialmente en” puede significar, por ejemplo, que la primera pluralidad de
burbujas de vidrio no contiene otras burbujas que cambian su densidad real promedio, tamafio medio, o resistencia al
colapso de los valores indicados en mas de aproximadamente un uno por ciento y un cinco por ciento, respectivamente.

La primera pluralidad de burbujas de vidrio segln la presente descripcion tiene una densidad real promedio de hasta
aproximadamente 0,55 gramos por centimetro cubico (g/cc). “Aproximadamente 0,55 g/cc” significa 0,55 g/cc + uno por
ciento. En algunas de estas realizaciones, la densidad real promedio es de hasta 0,54, 0,53, 0,52, 0,51, 0,50, 0,49,
0,48, 0,47, 0,46, 0,45, 0,44, 0,43, 0,42, 0,40 0 0,40 g/cc. La densidad real promedio de la primera pluralidad de burbujas
de vidrio descritas en la presente memoria es generalmente de al menos 0,30, 0,35 o 0,38 g/cc. Por ejemplo, la
densidad real promedio de la primera pluralidad de burbujas de vidrio descritas en la presente memoria puede estar en
un intervalo de 0,30 g/cc a 0,55 g/cc, de 0,35 g/cc a 0,55 g/cc, de 0,38 g/cc a 0,55 g/ce, de 0,30 g/cc a 0,50 g/cc, de
0,35 g/cc a 0,50 g/cc, de 0,38 g/cc a 0,50 g/ce, de 0,30 g/cc a 0,45 g/ce, de 0,35 g/cc a 0,45 g/cc o de 0,38 g/cc a
0,45 g/cc. A los efectos de esta descripcion, la densidad real promedio se mide utilizando un picnémetro segun el
método D2840-69 de la ASTM “Densidad verdadera media de particulas de microesferas huecas”. El picndmetro
puede obtenerse, por ejemplo, con la denominacién comercial “Accupyc 1330 Pycnometer” de Micromeritics, Norcross,
Georgia. La densidad real promedio puede medirse, de forma tipica, con una precision de 0,001 g/cc. Por tanto, cada
uno de los valores de densidad proporcionados anteriormente pueden ser + uno por ciento.

La primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion tiene una distribucion de tamafo que
comprende un tamafio medio en volumen en un intervalo de aproximadamente 15 micrometros a aproximadamente
40 micrometros. En la medicién del tamafo “aproximadamente” un tamano determinado puede incluir un valor + uno
por ciento. El tamafio medio en volumen de las burbujas de vidrio puede estar, por ejemplo, en un intervalo de 15 a
35 micrémetros (en algunas realizaciones de 16 a 40 micrémetros, de 16 a 30 micrometros, de 16 a 25 micrometros, de
15 a 30 micrometros, de 15 a 25 micrébmetros, o incluso de 20 a 35 micrémetros). El tamafo medio también se
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denomina tamafio D50, donde 50 por ciento en volumen de las burbujas de vidrio en la distribucién son menores que el
tamano indicado. En algunas realizaciones, hasta 45, 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10, o 5 por ciento en niumero de la primera
pluralidad de burbujas de vidrio tienen un tamafo hasta diez (en algunas realizaciones, hasta 11, 12, 13, 14 0 15)
micrometros. En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio descrita en la presente memoria
tiene un tamarno distribuido de 20 a 45, de 20 a 38 o de 20 a 32 micrometros. En la presente memoria, el término
tamafio se considera equivalente al didmetro y la altura de las burbujas de vidrio. A los efectos de la presente
descripcioén, el tamafio medio en volumen se determina mediante difraccién de luz laser dispersando las burbujas de
vidrio en agua desionizada desaireada. Los analizadores de tamafos de particulas por difraccion de luz laser se
comercializan, por ejemplo, con la denominaciéon comercial “SATURN DIGISIZER” por Micromeritics. Para los fines de
la presente descripcion, el porcentaje de burbujas de vidrio en nimero se determina mediante analisis de imagen con
un microscopio electrénico de barrido seguin el método de ensayo descrito en los ejemplos, a continuacion.

La distribucién de tamafo de la primera pluralidad de burbujas de vidrio y/o la segunda pluralidad de burbujas de
vidrio puede ser gaussiana, normal, o no normal. Las distribuciones no normales pueden ser unimodales o
multimodales (p. €j., bimodales).

Para la primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion, una presion hidrostatica a la que
colapsa el diez por ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio es al menos
aproximadamente 100 (en algunas realizaciones, al menos aproximadamente 110, 120, 130 o 140) megapascales
(MPa). “Aproximadamente 100 MPa” significa 100 MPa + cinco por ciento. En algunas realizaciones, una presion
hidrostatica a la que colapsa el veinte por ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio es al
menos 100, 110 o 120 MPa. En algunas realizaciones, una presién hidrostatica a la que colapsa el diez por ciento
o el veinte por ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio, es de hasta 210 (en algunas
realizaciones, de hasta 190, 170 o 160) MPa. La presion hidrostatica a la que colapsa el diez por ciento en
volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio puede estar en un intervalo de 100 a 210 MPa, de 100 a
190 MPa, de 110 2 210 MPa, o de 110 a 190 MPa. La presion hidrostatica a la que colapsa el veinte por ciento en
volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio puede estar en un intervalo de 100 a 210 MPa, de 110 a
210 MPa, de 110 a 170 MPa, o de 110 a 190 MPa. Para los fines de la presente descripcion, la resistencia al
colapso de las burbujas de vidrio se mide en una dispersion de las burbujas de vidrio en glicerol utilizando la
norma ASTM D3102-72 “Resistencia hidrostatica al colapso de microesferas de vidrio huecas”; con la excepcién
de que el tamano de la muestra (en gramos) es igual a 10 veces la densidad de las burbujas de vidrio. Se
proporcionan mas detalles en los ejemplos, a continuacién. La resistencia al colapso puede medirse, de forma
tipica, con una precisién de * aproximadamente cinco por ciento. Por tanto, cada uno de los valores de
resistencia al colapso proporcionados anteriormente pueden ser * cinco por ciento.

La primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcién se prepara, de forma tipica, clasificando
una segunda pluralidad de burbujas de vidrio, en donde la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene un mayor
nuamero de burbujas de vidrio con un tamafo de hasta diez micrometros que la primera pluralidad de burbujas de
vidrio. En otras palabras, la clasificacién de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio implica de forma tipica
eliminar al menos algunas burbujas pequerias para disminuir el nimero de burbujas con un tamario inferior a un
umbral seleccionado (p. ej., 15, 14, 13, 12, 11 o 10 micrémetros). En algunas de estas realizaciones, la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio ademas tiene un nimero mayor de burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros
de tamafo que la primera pluralidad de burbujas de vidrio, y la clasificacién incluye, ademas, la eliminacién de
burbujas de vidrio de al menos 40 micrémetros de tamafo de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio.

Es inesperado que una pluralidad de burbujas de vidrio, que tienen una densidad real promedio de hasta 0,55 g/cc y
un tamafo medio en volumen en un intervalo de 15 a 40 micrémetros, tendria una resistencia al aplastamiento, en
donde una presidn hidrostatica a la que colapsa el diez por ciento en volumen de la pluralidad de burbujas de vidrio
es al menos 100 megapascales. Ademas, es inesperado que una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la
presente descripcion pueda obtenerse, en algunas realizaciones, clasificando una segunda pluralidad de burbujas de
vidrio, en donde la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene un mayor porcentaje de burbujas de vidrio con un
tamano de hasta diez micrémetros que la primera pluralidad de burbujas de vidrio.

En teoria, la resistencia al colapso de una burbuja de vidrio individual (o una muestra monodispersa de burbujas de
vidrio) deberia ser la dada por una formula concebida por M. Krenzke y R. A. M. de Charles (“Elastic Buckling
Strength of Spherical Glass Shells,” David Taylor Model Basin Report N.° 1759, septiembre 1963),

Resistencia tedrica al colapso = 0,8E (h/r)?
V. 1-V2

donde “E” es el modulo de Young para el vidrio de las burbujas, “h” es el espesor de la pared de las burbujas, “r’ es el
radio de la burbuja, y “V” es la relacién de Poisson para el vidrio. La ecuacién sugiere que dos factores, entre otros, que
influyen en la resistencia tedrica aproximada de una burbuja esférica de vidrio son el espesor de la pared, que se refiere
a la densidad y el radio promedio. De forma tipica, siendo iguales otros factores, se cree que la resistencia tedrica al
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colapso de las burbujas de vidrio aumenta con el aumento de la densidad y la disminucién del tamano. Sin embargo, el
tamano y la densidad solos no son predictivos de la resistencia al colapso de una burbuja de vidrio.

Algunas técnicas han sugerido la conveniencia de burbujas mas pequenfas, por ejemplo, para una alta resistencia.
Véanse, p. €j., las patentes US- 6.531.222 (Hansson y col.) y las publicaciones de las solicitudes de patente
estadounidense N.° 2007/0104943 (D'Souza y col.). Al contrario que en esta propuesta, la pluralidad de particulas
segun la presente descripcion tienen un porcentaje relativamente bajo (p. €j., de hasta 45, 40, 35, 30, 25, 20, 150 10
por ciento) con un tamano relativamente pequefo (de hasta 10, 11, 12, 13, 14 o 15 micrometros). En realizaciones en
donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio se prepara clasificando una segunda pluralidad de burbujas de vidrio,
en donde la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene un mayor nimero de burbujas de vidrio con un tamario de
hasta diez micrometros que la primera pluralidad de burbujas de vidrio y, en algunas realizaciones, puede obtenerse un
mayor nimero de burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamafno que la primera pluralidad de burbujas de
vidrio, generalmente puede obtenerse uno cualquiera de los siguientes efectos. En primer lugar, la densidad puede
permanecer igual a la vez que aumenta la resistencia al colapso. En segundo lugar, la resistencia al colapso puede
permanecer igual a la vez que disminuye la densidad o, en tercer lugar, la resistencia al colapso puede aumentar a la
vez que se reduce la densidad. Como se muestra en los ejemplos, a continuacién, cuando se eliminan tanto las
burbujas grandes como las burbujas pequefias de una distribucion de burbujas de vidrio, las Burbujas de Vidrio del
Ejemplo 1 tienen una relacién de resistencia a densidad mejorada cambiando la distribucién de tamaro de particulas a
una region que tiene menor densidad pero resistencia equivalente a la distribucién del tamano de particulas original.
Por otro lado, las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 también tienen una relacién de resistencia a densidad mejorada
cambiando la distribucion del tamafio de particulas a una regidén que tiene mayor resistencia, pero la misma densidad
que la distribucion original. Se considera contrario a la intuicién que la eliminacion de una parte de las burbujas
pequefias de una segunda pluralidad de burbujas de vidrio conservara o incluso mejorara la resistencia cuando se
considera que dichas burbujas pequenas son las mas fuertes en la distribucion.

Ademas, se conocen burbujas de vidrio comerciales, formadas térmicamente, que consiguen un maximo empirico
entre 20 y 37 por ciento de valor tedrico calculado de resistencia a causa de los defectos en la pared de las
burbujas, por ejemplo. Para los fines de la presente discusion, se toma un 37 por ciento como el mejor caso empirico
maximo. Sorprendentemente, la pluralidad de particulas segun la presente descripcién excede, de forma tipica, el
mejor caso empirico maximo sin cambiar la composicién o el proceso de formacién térmica de las burbujas de vidrio.
Por ejemplo, para una burbuja de vidrio con una densidad de 0,42 g/cc, 37 % de la resistencia maxima teorica es de
aproximadamente 84 MPa. Para una primera pluralidad de burbujas de vidrio segin la presente descripcion, la
eliminacion de burbujas de vidrio pequefias y grandes de una segunda pluralidad de burbujas de vidrio que tienen
una densidad de 0,42 g/cc y una resistencia al colapso medida de 79 MPa proporcioné una primera pluralidad de
burbujas de vidrio que tenian una densidad de 0,42 g/cc y una resistencia al colapso superior a 100 MPa, que
excede el mejor caso tedrico maximo (véanse las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2, a continuacién). Puesto que la
primera pluralidad de burbujas de vidrio era una fraccion de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio, la
composicion y el proceso para formar las burbujas de vidrio eran necesariamente iguales.

Las burbujas de vidrio segun y/o Utiles para practicar la presente descripcién se pueden fabricar mediante
técnicas conocidas en la técnica (véanse, p. €j., las patentes US- 2.978.340 (Veatch y col.); US-3.030.215 (Veatch
y col.); US-3.129.086 (Veatch y col.); y US-3.230.064 (Veatch y col.); US-3.365.315 (Beck y col.); US-4.391.646
(Howell); y US-4.767.726 (Marshall); y la publicacion de la solicitud de patente estadounidense N.°2006/0122049
(Marshall y col.). Las técnicas para preparar burbujas de vidrio de forma tipica incluyen calentar una frita molida,
comunmente denominada “alimentacion”, que contiene un agente de soplado (p. €j., azufre 0 un compuesto de
oxigeno y azufre). El producto resultante (es decir, el “producto en bruto”) obtenido de la etapa de calentamiento
contiene, de forma tipica, una mezcla de burbujas de vidrio, burbujas de vidrio rotas, y glébulos de vidrio sélidos,
siendo el resultado, generalmente, los gldébulos de vidrio sélidos, de particulas de frita molida que no forman
burbujas de vidrio por cualquier motivo. La frita molida de forma tipica tiene un intervalo de tamafos de particula
que influye en la distribuciéon de tamafio del producto en bruto. Durante el calentamiento, las particulas mas
grandes tienden a formar burbujas de vidrio que son mas fragiles que la media, mientras que las particulas mas
pequefas tienden a aumentar la densidad de la distribucién de burbujas de vidrio. Cuando se preparan burbujas
de vidrio moliendo una frita y calentando las particulas resultantes, la cantidad de azufre en las particulas de
vidrio (es decir, en la alimentacion) y la cantidad y duracién del calentamiento al que se exponen las particulas (p.
ej., la velocidad a la que las particulas se alimentan a través de una llama) pueden ajustarse, de forma tipica,
para ajustar la densidad de las burbujas de vidrio. Cantidades menores de azufre en la alimentacion y velocidades
de calentamiento mas rapidas producen burbujas de mayor densidad como se describe en las patentes US-
4.391.646 (Howell) y US-4.767.726 (Marshall). Ademas, la molienda de la frita en tamafios mas pequefios puede
llevar a burbujas de vidrio mas pequefias, de mayor densidad.

Aunque la frita y/o la alimentaciéon pueden tener cualquier composicion que sea capaz de formar un vidrio, de
forma tipica, sobre una base de peso total, la frita comprende de 50 a 90 por ciento de SiO», de 2 a 20 por ciento
de 6xido de metal alcalino, de 1 a 30 por ciento de B2O3, 0,005-0,5 por ciento de azufre (por ejemplo, como azufre
elemental, sulfato o sulfito), de 0 a 25 por ciento de éxidos de metal divalente (por ejemplo, de CaO, MgO, BaO,
SrO, ZnO o PbO), de 0 a 10 por ciento de éxidos de metal tetravalente distinto de SiO> (por ejemplo, TiOz, MnOo,
0 ZrOy), de 0 a 20 por ciento de 6xidos de metal trivalente (por ejemplo, AlzO3, Fe>03, 0 Sb,O3), de 0 a 10 por
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ciento de éxidos de atomos pentavalentes (por ejemplo, P-Os 0 V20s), y de 0 a 5 por ciento de flior (como
fluoruro) que pueden actuar como fundente para facilitar la fusién de la composiciéon de vidrio. Los ingredientes
adicionales son utiles en las composiciones de frita y pueden incluirse en la frita, por ejemplo, para contribuir a las
propiedades o caracteristicas particulares (por ejemplo, dureza o color) a las burbujas de vidrio resultantes.

En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion tiene una
composicion de vidrio que comprende mas 6xido de metal alcalinotérreo que el 6xido de metal alcalino. En algunas de
estas realizaciones, la relacién en peso de 6xido de metal alcalinotérreo a éxido de metal alcalino esta en un intervalo
de 1,2:1 a 3:1. En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion tiene
una composicién de vidrio que comprende B>Os en un intervalo de 2 por ciento a 6 por ciento basado en el peso total
de las burbujas de vidrio. En algunas realizaciones, las burbujas de vidrio tienen una composiciéon de vidrio que
comprende hasta 5 por ciento en peso de Al:Oz, basado en el peso total de las burbujas de vidrio. En algunas
realizaciones, la composicion de vidrio esta practicamente exenta de AlOs. “Practicamente exenta de Al,O3” puede
suponer hasta 5, 4, 3, 2, 1, 0,75, 0,5, 0,25 o 0,1 por ciento en peso de Al:Os. Las composiciones de vidrio que estan
“practicamente exentas de Al,O3” también incluyen composiciones de vidrio que no tienen Al,Os. Las burbujas de vidrio
segun la presente descripcion pueden tener, en algunas realizaciones, una composicion quimica en donde al menos
90 %, 94 %, o incluso al menos 97 % del vidrio comprenda al menos 67 % de SiOx, (p. €j., un intervalo de 70 % a 80 %
de SiOy), un intervalo de 8 % a 15 % de éxido de metal alcalinotérreo (p. €j., CaO), un intervalo de 3 % a 8 % de 6xido
de metal alcalino (p. €j., NaxO), un intervalo de 2 % a 6 % de B20s, y un intervalo de 0,125 % a 1,5 % de SOs.

Las burbujas de vidrio Utiles para la realizacion practica de la presente descripcion (en algunas realizaciones, la
segunda pluralidad de burbujas de vidrio) se pueden obtener comercialmente e incluyen aquellas preparadas por
medio de secado por pulverizacion y comercializadas por Potters Industries, Valley Forge, PA, (una filial de PQ
Corporation) con las denominaciones comerciales “SPHERICEL HOLLOW GLASS SPHERES” (p. €j., las calidades
110P8 y 60P18) y las burbujas de vidrio comercializadas por 3M Company, St. Paul, MN, con la denominacion
comercial “3M GLASS BUBBLES” (p. €j., las calidades S60, S60HS, iM30K, S38HS, S38XHS, K42HS, K46, y
H50/10000). En algunas realizaciones, las burbujas de vidrio Gtiles para la realizacién practica de la presente
descripcion (p. €j., la segunda pluralidad de burbujas de vidrio) se pueden seleccionar para que tengan una
resistencia al aplastamiento de al menos aproximadamente 28, 34, 41, 48, 0 55 MPa para 90 % de supervivencia.

La primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion puede prepararse, por ejemplo, clasificando
una segunda pluralidad de burbujas de vidrio, por ejemplo, que tiene una distribucién de tamafio que comprende un
mayor nimero de burbujas de vidrio con un tamafo de hasta diez micrometros y, en algunas realizaciones, un mayor
numero de burbujas de vidrio de al menos 40 micrémetros de tamafio que la primera pluralidad de burbujas de vidrio.
Los aparatos adecuados ilustrativos para clasificar las burbujas de vidrio incluyen tamices vibratorios (p. €j., tamices),
clasificadores neumaticos, clasificadores hiumedos (p. €j., clasificadores de lavado en himedo), clasificadores de filtros
de tela, clasificadores de sedimentacion, clasificadores centrifugos, clasificadores electrostaticos, y combinaciones de
los mismos. Los tamices adecuados ilustrativos incluyen tamices que tienen una designacién de malla 200
(74 micrometros) a al menos malla 635 (20 micrometros) segun la designacion ASTM: El 1-04 titulada “Especificacion
normalizada para tela metalica y tamices para fines de ensayo”. Dichos tamices pueden obtenerse de proveedores
comerciales tales como, por ejemplo, Newark Wire Cloth Company, de Newark, Nueva Jersey. Los clasificadores
neumaticos adecuados ilustrativos incluyen clasificadores gravitacionales, clasificadores inerciales y clasificadores
centrifugos. Los clasificadores neumaticos estan facilmente disponibles de fuentes comerciales, por ejemplo,
disponibles de Hosokawa Micron Powder Systems con las denominaciones comerciales “MICRON SEPARATOR”,
“ALPINE MODEL 100 MZR”, “ALPINE TURBOPLEX ATP”, “ALPINE STRATOPLEX ASP” o “ALPINE VENTOPLEX?;
o de Sepor, Inc., Wilmington, California con la denominacién comercial “GAYCO CENTRIFUGAL SEPARATOR”.

El método y aparato de clasificacién pueden seleccionarse de tal manera que la primera pluralidad de burbujas de vidrio
se distribuya de 1 a 45, de 1 a 38, o0 de 1 a 32 micrometros. En algunas realizaciones de los métodos descritos en la
presente memoria, eliminar al menos una parte de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio de al menos
40 micrémetros de tamafio comprende recoger burbujas de vidrio que pasaron a través de un tamiz de 32 micrometros.
En algunas realizaciones, eliminar al menos una parte de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio de hasta diez
micrémetros de tamafio comprende recoger burbujas de vidrio que quedaron retenidas en un tamiz de 20 micrometros.

La segunda pluralidad de burbujas de vidrio, de forma tipica, comprende un mayor nimero de burbujas con un
tamano de 10 (en algunas realizaciones, 11, 12, 13, 14 0 15) micrémetros y menor que la primera pluralidad de
burbujas de vidrio. Por ejemplo, la segunda pluralidad de burbujas de vidrio puede comprender al menos 5, 10,
15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 o 60 por ciento de burbujas con un tamafno de hasta 10, 11, 12, 13, 14 o
15 micrometros. En algunas realizaciones, la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene también una
distribucion de tamafio con un nimero mayor de burbujas de vidrio de al menos 40 micrémetros de tamafio que la
primera pluralidad de burbujas de vidrio. La segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene una distribucion de
tamano con un tamafo medio mayor 0 menor en volumen que la primera pluralidad de burbujas de vidrio. Por
ejemplo, la segunda pluralidad de burbujas de vidrio puede tener un tamafo medio en volumen en un intervalo de
14 a 45, (en algunas realizaciones de 15 a 40 micrometros, de 20 a 45 micrometros, o de 20 a 40 micrometros).
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En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio es una fraccion graduada de la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio de hasta 75, 70, 65, 60, 55, 50, 45, 40, 35, 30 o 25 por ciento en peso de la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio. En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio es una fraccion
graduada de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio de al menos 15, 20, 25, 30 o 35 por ciento en peso de la
segunda pluralidad de burbujas de vidrio. Puede ser deseable, por ejemplo, elegir una segunda pluralidad de
burbujas de vidrio con un alto porcentaje de burbujas con un tamafio medio en un intervalo de 15 a 40 micrometros.

La presente descripcion proporciona materiales compuestos que comprenden un polimero y una primera
pluralidad de burbujas de vidrio segun y/o preparadas segun la presente descripcion. El polimero puede ser un
polimero termoplastico o termoestable, y el material compuesto puede contener una mezcla de polimeros. Los
polimeros adecuados para el material compuesto pueden ser seleccionados por el experto en la técnica,
dependiendo al menos parcialmente de la aplicacion deseada.

En algunas realizaciones, el polimero en el material compuesto descrito en la presente memoria es un termoplastico.
Los termoplasticos ilustrativos incluyen poliolefinas (p. €j., polipropileno, polietileno y copolimeros de poliolefina tales
como etileno-buteno, etileno-octeno y alcohol etilen vinilico); poliolefinas fluoradas (p. ej., politetrafluoroetileno,
copolimeros de tetrafluoroetileno y hexafluoropropileno (FEP), resina de polimero de perfluoroalcoxi (PFA),
policlorotrifluoroetileno (pCTFE), copolimeros de etileno y clorotrifluoetileno (pECTFE), y copolimeros de etileno y
tetrafluoroetileno (PETFE)); poliamidas; poliamida imida; poliéter imida; resinas de poliéter cetona; poliestirenos;
copolimeros de poliestireno (p. e€j., poliestireno de alto impacto, copolimero de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS));
poliacrilatos; polimetacrilatos; poliéster; policloruro de vinilo (PVC); polimeros de cristal liquido (LCP); sulfuros de
polifenileno (PPS); polisulfonas; poliacetales; policarbonatos; éxidos de polifenileno; y mezclas de dos o mas de dichas
resinas. En algunas realizaciones, el polimero en el material compuesto es un termoplastico que comprende al menos
uno de polipropileno o polietileno (p. ej., high density polyethylene (polietileno de alta densidad - HDPE), low density
polyethylene (polietileno de baja densidad - LDPE), linear low density polyethylene (polietileno lineal de baja densidad -
LLDPE), polipropileno (PP)) y copolimeros de poliolefina (p. ej., copolimeros de propileno y etileno). En algunas de
estas realizaciones, el termoplastico es polipropileno (p. €j., high density polyethylene (polietileno de alta densidad -
HDPE), low density polyethylene (polietileno de baja densidad - LDPE) y linear low density polyethylene (polietileno
lineal de baja densidad - LLDPE)). En algunas realizaciones, el termoplastico es elastomérico.

En algunas realizaciones, el polimero en el material compuesto descrito en la presente memoria es un termoestable.
Ejemplos de termoestables incluyen epoxi, poliéster, poliuretano, poliurea, silicona, polisulfuro y fendlico. En algunas
realizaciones, el polimero en el material compuesto es un termoestable seleccionado del grupo que consiste en
epoxi, poliuretano, silicona y poliéster. En algunas realizaciones, el termoestable es elastomérico.

En algunas realizaciones, el polimero en el material compuesto descrito en la presente memoria es elastomérico.
Polimeros elastoméricos ilustrativos Utiles incluyen polibutadieno, poliisobutileno, copolimeros de etileno-propileno,
terpolimeros de etileno-propileno-dieno, terpolimeros sulfonados de etileno-propileno-dieno, policloropreno, poli (2,3-
dimetilbutadieno), poli(butadieno-co-pentadieno), polietilenos clorosulfonados, elastomeros de polisulfuro, elastémeros de
silicona, poli(butadieno-co-nitrilo), copolimeros hidrogenados de nitrilo-butadieno, elastomeros acrilicos, copolimeros de
etileno-acrilato, elastomeros fluorados, elastdémeros fluoroclorados, elastémeros fluorobromados y combinaciones de los
mismos. El polimero elastomérico puede ser un elastdmero termoplastico. Las resinas de polimero termoplastico
elastomérico ilustrativas incluyen copolimeros de bloque, constituidos por bloques de bloques vitreos o cristalinos de, por
ejemplo, poliestireno, poli(viniltolueno), poli(t-butilestireno), y poliéster, y bloques elastoméricos de, por ejemplo,
polibutadieno, poliisopreno, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-butileno, éster de poliéter y
combinaciones de los mismos. Algunos elastdémeros termoplésticos estdn comercialmente disponibles, por ejemplo,
copolimeros de bloque de poli(estireno-butadieno-estireno) comercializados por Shell Chemical Company, Houston,
Texas, con la denominacion comercial “KRATON”.

Se pueden incorporar otros aditivos en el material compuesto segun la presente descripcién en funcién de la
aplicacion (p. ej., conservantes, agentes de curado, agentes de mezclado, colorantes, dispersantes, agentes de
flotacion o anti-sedimentacion, agentes de flujo o de procesamiento, agentes humectantes, promotores de
separacion de aire, nanoparticulas funcionales y/o eliminadores de acido/base o agua).

En algunas realizaciones, los materiales compuestos segln la presente descripcién comprenden un modificador
de impacto (p. ej., una resina elastomérica o carga elastomérica). Los modificadores de impacto ilustrativos
incluyen polibutadieno, copolimeros de butadieno, polibuteno, caucho triturado, copolimeros de bloque,
terpolimeros de etileno, particulas de nucleo-carcasa y elastémeros funcionalizados comercializados, por ejemplo,
por Dow Chemical Company, Midland, MI, con la denominaciéon comercial “AMPLIFY GR-216".

En algunas realizaciones, los materiales compuestos descritos en la presente memoria pueden comprender,
ademas, otros aditivos modificadores de densidad, tales como burbujas de plastico (p. ej., aquellos disponibles
con la denominacién comercial “EXPANCEL” de Akzo Nobel, Amsterdam, Paises Bajos), agentes de soplado o
cargas pesadas. En algunas realizaciones, los materiales compuestos descritos en la presente memoria pueden
también comprender al menos una fibra de vidrio, wollastonita, talco, carbonato de calcio, di6xido de titanio
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(incluido nanodi6xido de titanio), negro de carbono, harina de madera, otras cargas y fibras naturales (p. e€j.,
céscaras de nuez, cahamo y fibras de maiz), silice (incluidas nanoarcillas) y arcilla (incluida la nanoarcilla).

En algunas realizaciones del material compuesto segun la presente descripcién, las burbujas de vidrio pueden
tratarse con un agente de acoplamiento para mejorar la interaccién entre las burbujas de vidrio y el polimero. Es
deseable seleccionar un agente de acoplamiento que coincida con o proporcione una reactividad adecuada con los
grupos funcionales correspondientes de la formulacion de polimero elegida. Los ejemplos ilustrativos de agentes de
acoplamiento incluyen zirconatos, silanos o titanatos. Los expertos en la técnica conocen agentes de acoplamiento
de titanato y zirconato tipicos y una visién detallada de los usos y criterios de seleccion de estos materiales se puede
encontrar en Monte, S.J., Kenrich Petrochemicals, Inc., “Ken-React® Reference Manual - Titanate, Zirconate and
Aluminate Coupling Agents”, tercera edicion revisada, marzo de 1995. Si se usan, los agentes de acoplamiento se
incluyen cominmente en una cantidad de aproximadamente 1 a 3 % en peso, basado en el peso total de la burbuja.

Los silanos adecuados se acoplan a las superficies de vidrio a través de reacciones de condensacién para formar enlaces
de siloxano con la carga silicea. Este tratamiento hace a la carga mas humectable o promueve la adhesién de materiales a
la superficie de la burbuja de vidrio. Esto proporciona un mecanismo para producir una unién covalente, i6nica o dipolo
entre cargas inorganicas y matrices organicas. Los agentes de acoplamiento de silano se eligen en base a la funcionalidad
particular que se desea. Por ejemplo, puede ser deseable un tratamiento de vidrio de aminosilano para la composicion con
un polimero que contiene un grupo anhidrido, epoxi, amida o isocianato. Alternativamente, los tratamientos con silano con
funcionalidad acida pueden requerir que las selecciones de polimeros posean bloques capaces de interacciones acido-
base, en escenarios de enlace idnico o de hidrogeno. Otro enfoque para conseguir interacciones intimas burbuja de vidrio-
polimero es para funcionalizar la superficie de la microesfera con un agente de acoplamiento adecuado que contenga un
resto polimerizable, incorporando asi el material directamente en la cadena principal del polimero. Son ejemplos de restos
polimerizables materiales que contienen funcionalidad olefinica tal como restos estirénicos, acrilicos y metacrilicos. Las
estrategias adecuadas de acoplamiento de silano se describen en Silane Coupling Agents: Connecting Across Boundaries,
de Barry Arkles, pag. 165 - 189, Gelest Catalog 3000-A Silanes and Silicones: Gelest Inc. Morrisville, PA. Otros ejemplos
ilustrativos de agentes de acoplamiento incluyen polipropileno y polietilieno modificado con anhidrido maleico.

En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio esta presente en el material compuesto a un
nivel de hasta 60 por ciento en volumen sin huecos o hasta 90 por ciento en volumen con huecos, basado en el
volumen total del material compuesto. En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio en el
material compuesto esta presente a un nivel de hasta 55, 50, 45, 40, 35 o 30 por ciento en volumen, basado en el
volumen total del material compuesto. En algunas realizaciones, la primera pluralidad de burbujas de vidrio esta
presente en el material compuesto a un nivel de hasta 40, 35, 30, 25, 20 o 15 por ciento en peso, basado en el
peso total del material compuesto. Por ejemplo, la primera pluralidad de burbujas de vidrio puede estar presente
en el material compuesto en un intervalo de 5 a 40, de 5 a 35, de 5 a 30, de 5 a 25, de 7,5 a 25 o0 de 8 a 25 por
ciento en peso, basado en el peso total del material compuesto. La presente descripcién puede proporcionar un
material compuesto de baja densidad, rentable, sin comprometer sus propiedades fisicas. Por ejemplo, la primera
pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion tiene, en algunas realizaciones, propiedades de
menor densidad y resistencia similares en comparacion con las burbujas de vidrio comercialmente disponibles.
Por lo tanto, se puede lograr una densidad deseada del material compuesto cuando se usa un porcentaje en peso
mas bajo de las burbujas de vidrio de la presente descripcion mientras se mantienen sus propiedades fisicas.
Como resultado, el coste global del material compuesto se reduce. Aunque muchas veces se han utilizado
burbujas de vidrio para reducir con éxito la densidad de los materiales compuestos finales, dichos materiales
compuestos resultantes presentan, frecuentemente, una pérdida indeseada de ciertas propiedades fisicas, tales
como resistencia al impacto y resistencia a la traccién. Se puede incorporar un porcentaje en peso inferior de
burbujas de vidrio segln la presente descripcién en materiales compuestos, por ejemplo, debido a su densidad
inferior, afectando a las propiedades fisicas del polimero en menor medida.

Generalmente, es deseable que las burbujas de vidrio sean fuertes para evitar que se aplasten o rompan durante el
procesamiento de un material compuesto polimérico, tal como mediante pulverizacion a alta presién, amasado,
extrusién, pultrusion, sinterizacién o moldeo (p. ej., moldeo por compresién, moldeo por inyeccion, moldeo por
soplado, roto-moldeo, termoformado y moldeo por compresién e inyeccion). De forma tipica, una primera pluralidad
de burbujas de vidrio segln la presente descripcion demuestra una supervivencia mejorada tras el procesamiento en
comparacién con microesferas comercialmente disponibles (p. €j., la segunda pluralidad de burbujas de vidrio a
partir de las que se prepara la primera pluralidad de burbujas de vidrio). Por tanto, aunque la primera pluralidad de
burbujas de vidrio segun la presente descripcion puede tener una densidad inferior a la de las burbujas de vidrio
comercialmente disponibles, son sorprendentemente fuertes y capaces de sobrevivir a procesos de alta cizalla.

La capacidad de supervivencia de la primera pluralidad de burbujas de vidrio segln la presente descripcion puede verse,
por ejemplo, en las Tablas 6 y 7 en los Ejemplos, a continuacion. Las densidades de ceniza se midieron después extrudir,
moldear por inyeccién y moldear por compresion los materiales compuestos preparados a partir de una primera pluralidad
de burbujas de vidrio segln la presente descripcion y una pluralidad de burbujas de vidrio comercialmente disponibles.
Como puede verse en la Tabla 6, los resultados de densidad de ceniza para un material compuesto hecho de la primera
pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion tuvieron menos aumento después de la extrusion en
comparacién con los ejemplos comparativos producidos comerciales a partir de los cuales se realiza la primera pluralidad
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de burbujas de vidrio; (véase el Material Compuesto del Ejemplo 1 frente al Material Compuesto Comparativo del Ejemplo
A y el Material Compuesto del Ejemplo 2 frente al Material Compuesto Comparativo del Ejemplo B). Se observa una
diferencia ain mas pronunciada después del moldeo por inyeccion, donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio
segun la presente descripcion tiene, en algunos casos, la mitad de la ruptura del material comercial actual. Por
consiguiente, la densidad de los materiales compuestos se mantiene a una densidad especifica inferior a través de las dos
técnicas de procesamiento con la primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la presente descripcion.

Los materiales compuestos segun la presente descripcion pueden servir para preparar una diversidad de articulos. Los
ejemplos ilustrativos incluyen aquellos de la industria de transporte, tales como nucleos de panel instrumental, cubiertas de
motor, paneles de impactos laterales, embellecedores interiores, parachoques, fascia, juntas téricas, juntas, aimohadillas
de freno, y mangueras; partes moldeadas domésticas; hojas compuestas; componentes estructurales termoconformados;
materiales compuestos poliméricos de madera y enchapado de alambre y cable. Otros ejemplos ilustrativos incluyen
compuestos de encapsulado, estructuras de panelado, resinas estructurales compuestas, envases de plastico y paletas.

Realizaciones seleccionadas de la descripcion

En una primera realizacion, la presente descripcién proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio que
tienen una densidad real promedio de hasta 0,55 gramos por centimetro cubico y una distribucion de tamafo que
comprende un tamafo medio en volumen en un intervalo de 15 micrémetros a 40 micrometros, en donde una
presion hidrostatica a la que colapsa el diez por ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio
es de al menos 100 megapascales.

En una segunda realizacion, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio
segun la primera realizacién, en donde el tamafio medio en volumen esta en un intervalo de 15 micrémetros a
25 micrémetros, y en donde la distribucién de tamafos ademas comprende hasta un veinte por ciento en nimero
de burbujas de vidrio que tienen un tamafo de hasta diez micrometros.

En una tercera realizacién, la presente descripcién proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio
segun la primera realizacién, en donde la densidad real promedio es de hasta 0,45 gramos por centimetro cubico,
y en donde el tamafo medio en volumen esta en un intervalo de 15 a 25 micrometros.

En una cuarta realizacion, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun
la primera o tercera realizacion, en donde la distribucién de tamafio ademas comprende hasta cuarenta por ciento
en peso de las burbujas de vidrio que tienen un tamario de hasta diez micrometros.

En una quinta realizacién, la presente descripcién proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun
una cualquiera de las realizaciones primera a cuarta, en donde las burbujas de vidrio tienen una composicion de
vidrio que comprende un 6xido de metal alcalinotérreo y un 6xido de metal alcalino en una relacién en peso en un
intervalo de 1,2:1 a 3:1.

En una sexta realizacién, la presente descripcién proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio segin una
cualquiera de las realizaciones primera a quinta, en donde las burbujas de vidrio tienen una composicion de vidrio que
comprende B2O3 en un intervalo de 2 a 6 por ciento en peso, basado en el peso total de las burbujas de vidrio.

En una séptima realizacion, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun
una cualquiera de las realizaciones primera a sexta, en donde las burbujas de vidrio tienen una composicién de
vidrio que comprende hasta 5 por ciento en peso AlxOs, basado en el peso total de las burbujas de vidrio.

En una octava realizacion, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun
una cualquiera de las realizaciones primera a séptima, en donde las burbujas de vidrio tienen una composicién de
vidrio que comprende SiOz en un intervalo de 70 a 80 por ciento en peso, 6xido de metal alcalinotérreo en un
intervalo de 8 a 15 por ciento en peso, y 6xido de metal alcalino en un intervalo de 3 a 8 por ciento en peso, cada
porcentaje en peso basado en el peso total de las burbujas de vidrio.

En una novena realizacién, la presente descripcién proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio
segun una cualquiera de las realizaciones primera a octava, en donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio
es una fraccion graduada que puede prepararse por clasificacién de una segunda pluralidad de burbujas de vidrio,
en donde la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene un mayor nimero de burbujas de vidrio con un tamafo
de hasta diez micrémetros que la primera pluralidad de burbujas de vidrio.

En una décima realizacion, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio
segun la novena realizacion, en donde la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tiene un mayor nimero de
burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamafio que la primera pluralidad de burbujas de vidrio.
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En una undécima realizacién, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de vidrio
segun las realizaciones novena o décima, en donde la fraccion graduada se puede obtener recogiendo burbujas
de vidrio que estan distribuidas de 1 micrometro a 32 micrémetros.

En una decimosegunda realizacion, la presente descripcién proporciona una primera pluralidad de burbujas de
vidrio segin una cualquiera de las realizaciones novena a undécima, en donde la clasificacion comprende al
menos uno de tamizado, clasificacién neumatica, clasificacion por filtros de tela, clasificacién por sedimentacion,
clasificacién centrifuga, clasificacién electrostatica y clasificacion por lavado en himedo.

En una decimotercera realizacion, la presente descripcion proporciona una primera pluralidad de burbujas de
vidrio segun una cualquiera de las realizaciones primera a decimosegunda, en donde las burbujas de vidrio se
tratan con un agente de acoplamiento.

En una decimocuarta realizacion, la presente descripcion proporciona un material compuesto que comprende un
polimero catidnico y una primera pluralidad de burbujas de vidrio segin una cualquiera de las realizaciones
primera a decimotercera.

En una decimoquinta realizacion, la presente descripcion proporciona un material compuesto segun la
decimocuarta realizacion, en donde el polimero comprende al menos uno de un polimero termoplastico, un
polimero termoestable, o un elastdémero.

En una decimosexta realizacion, la presente descripcion proporciona un material compuesto segun la
decimocuarta realizacion, en donde el polimero es un polimero termoplastico.

En una decimoséptima realizaciéon, la presente descripcion proporciona un material compuesto segun la
decimocuarta realizacién, en donde el polimero es un elastémero.

En una decimoctava realizacion, la presente descripcion proporciona un material compuesto segun la
decimocuarta realizacién, en donde el polimero es un polimero termoestable.

En una decimonovena realizacion, la presente descripcién proporciona un material compuesto segin una cualquiera
de las realizaciones decimocuarta a decimoctava, en donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio en el material
compuesto esta presente a un nivel de hasta 40 por ciento en peso, basado en el peso total del material compuesto.

En una vigésima realizacion, la presente descripcién proporciona un método para fabricar una primera pluralidad
de burbujas de vidrio segun una cualquiera de las realizaciones primera a octava, comprendiendo el método:
proporcionar una segunda pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una segunda distribucion de tamafio que
comprende un tamafno medio en volumen, un nimero de burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamario,
y un numero de burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamano; y

eliminar, al menos, una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamario,

en donde, después de eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros de
tamano, queda una primera pluralidad de burbujas de vidrio, y en donde la primera pluralidad de burbujas de
vidrio tiene un ndmero de burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamario que es menor que el nimero
de burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros de tamafo de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio.

En una vigesimoprimera realizacion, la presente descripcién proporciona un método segun la vigésima realizacion,
que ademas comprende eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de
tamano; en donde después de eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de al menos 40 micrémetros de
tamanio y eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros de tamario, se obtiene la
primera pluralidad de burbujas de vidrio, en donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene un menor nimero
de burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamafio que la segunda pluralidad de burbujas de vidrio.

En una vigesimosegunda realizacion, la presente descripcién proporciona un método segun las realizaciones
vigésima o vigesimoprimera, en donde la fracciéon graduada se puede obtener recogiendo burbujas de vidrio que
estan distribuidas de 1 micrometro a 32 micrometros.

En una vigesimotercera realizacién, la presente descripcion proporciona un método segun una cualquiera de las
realizaciones vigésima a vigesimosegunda, en donde la clasificacion comprende al menos uno de tamizado,
clasificacién neumatica, clasificacién por filtros de tela, clasificacién por sedimentacién, clasificacién centrifuga,
clasificacién electrostatica y clasificacion por lavado en hiumedo.

En una vigesimocuarta realizacion, la presente descripcién proporciona un método para fabricar una fraccion
graduada de burbujas de vidrio, comprendiendo el método:

proporcionar una segunda pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una segunda distribucion de tamafio que
comprende un tamarnio medio en volumen, un nimero de burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros de tamario
y un numero de burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamanio;

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2716557713

eliminar, al menos, una parte de las burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamano;

eliminar, al menos, una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamario,

en donde después de eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamarfo y
eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros de tamano, queda una primera
pluralidad de burbujas de vidrio, en donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene un nimero de burbujas de
vidrio de hasta diez micrometros de tamafio que es inferior al nimero de burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros
de tamario de la segunda pluralidad de burbujas de vidrio, y en donde se cumple una de las siguientes condiciones:

la primera pluralidad de burbujas de vidrio y la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tienen densidades
equivalentes, pero la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene una resistencia mayor que la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio;

la primera pluralidad de burbujas de vidrio y la segunda pluralidad de burbujas de vidrio tienen resistencias
equivalentes, pero la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene una densidad menor que la segunda pluralidad
de burbujas de vidrio; o

la primera pluralidad de burbujas de vidrio tiene una densidad menor y una mayor resistencia que la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio.

En una vigesimoquinta realizacién, la presente descripcion proporciona un método segun la vigesimocuarta
realizacién, en donde la primera pluralidad de particulas tiene una densidad real promedio de hasta 0,55 gramos
por centimetro cubico, y en donde la primera pluralidad de particulas tiene un tamafno medio en volumen en un
intervalo de 15 micrémetros a 40 micrémetros.

En una vigesimosexta realizacidon, la presente descripcién proporciona un método segln la vigesimoquinta
realizacion, en donde la primera pluralidad de particulas tiene una densidad real promedio de hasta 0,45 gramos
por centimetro cubico, y en donde la primera pluralidad de particulas tiene un tamafio medio en volumen en un
intervalo de 15 micrémetros a 25 micrometros.

En una vigesimoséptima realizacién, la presente descripcién proporciona un método segun una cualquiera de las
realizaciones vigesimocuarta a vigesimoséptima, en donde una presion hidrostatica a la que colapsa el diez por
ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio es al menos 100 megapascales.

En una vigesimoctava realizacién, la presente descripcion proporciona un método seglin una cualquiera de las
realizaciones vigesimocuarta a vigesimoséptima, en donde la eliminacion de al menos una parte de las burbujas
de vidrio de al menos 40 micrometros de tamafio comprende recoger burbujas de vidrio que pasaron a través de
un tamiz de 32 micrémetros.

En una vigesimonovena realizacion, la presente descripcion proporciona un método segun una cualquiera de las
realizaciones vigesimocuarta a vigesimoctava, en donde la eliminacién de al menos una parte de las burbujas de
vidrio de hasta diez micrémetros de tamafo comprende recoger burbujas de vidrio que quedaron retenidas en un
tamiz de 20 micrometros.

En una trigésima realizacion, la presente descripcién proporciona un método segun una cualquiera de las
realizaciones vigesimocuarta a vigesimonovena, en donde la primera pluralidad de particulas tiene una densidad
real promedio de hasta 0,35 gramos por centimetro cubico, y en donde una presién hidrostatica a la que colapsa
el diez por ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio es al menos 75 megapascales.

Para mejorar la comprensién de esta descripcion, se describen los siguientes ejemplos. Se entendera que estos
ejemplos son solamente ilustrativos y no se consideraran en ninglin modo limitativos de esta descripcién.

Ejemplos
Materiales:

Las burbujas de vidrio se obtuvieron de 3M Company, St. Paul, MN con las denominaciones comerciales “3M GLASS
BUBBLES iM30K” y “3M GLASS BUBBLES K42HS”. Estas burbujas de vidrio tienen composiciones de vidrio que
comprenden SiO2 en un intervalo de 70 a 80 por ciento en peso, 6xido de metal alcalinotérreo en un intervalo de 8 a 15
por ciento en peso, y 6xido de metal alcalino en un intervalo de 3 a 8 por ciento en peso, y BoOs en un intervalo de 2 a 6
por ciento en peso, cada porcentaje en peso basado en el peso total de las burbujas de vidrio.

Se obtuvo polipropileno (PP) que tenia una densidad de 0,9 g/cm® de LyondellBasell Polymers, América del Norte,
con la denominacioén comercial “PRO-FAX 6523”.

Se obtuvo un modificador de impacto que comprende un polimero maleic anhydride grafted (injertado con anhidrido

maleico - MAH) de Dow Chemical Company, Midland, Ml con la denominacién comercial “AMPLIFY GR 216”. La
densidad del modificador de impacto era 0,87 g/cm 3, y el indice de fluidez (190 °C /2,16 kg) era de 1,3 g/10 min.
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Se obtuvo poliamida 6,6, (nailon) que tenia una densidad de 1,14/g/cm3 de DuPont, Wilmington, DE, con la
denominacién comercial “ZYTEL 101”.

Métodos de ensayo:

Determinacién de la densidad de particulas promedio: Se utilizé un picnémetro de desplazamiento de gas
totalmente automatizado obtenido con la denominacién comercial “PICNOMETRO ACCUPYC 1330” de
Micromeritics, Norcross, Georgia, para determinar la densidad de las microesferas segun la norma ASTM D2840-
69, “Densidad de particula real promedio de microesferas huecas”.

Determinacién del tamafio de particulas por difraccion de luz laser: El tamafio de particula en una distribucién de
porcentaje en volumen se determiné por difraccién de la luz laser utilizando un analizador del tamario de particula
disponible con la denominacion comercial “SATURN DIGISIZER” de Micromeritics. Se dispersaron las burbujas
de vidrio en agua desionizada desaireada antes de la determinacién del tamafo de particula.

Determinacién del tamafio de particula mediante andlisis SEM: La distribucién del tamafo de particulas también se
midié en algunos ejemplos utilizando analisis de imagen mediante un Scanning Electron Microscope (Microscopio
electrénico de barrido - SEM), en donde el diametro de cada microesfera hueca se midi6 utilizando un programa
informatico (Olympus “measurlT” software) proporcionado con el microscopio (microscopio electrénico de barrido
modelo “Phenom™” obtenido de FEI Company, Hillsboro, OR). Los datos del tamafo de burbuja de vidrio después
se clasificaron y analizan para calcular la distribucion del porcentaje de particula (es decir, el numero real de
particulas de un determinado diametro, como un porcentaje de todas las particulas medidas).

Ensayo de resistencia: La resistencia de las burbujas de vidrio se midié utilizando la norma ASTM D3102-72
“Resistencia al colapso hidrostatica de microesferas de vidrio huecas”; con las siguientes modificaciones. El tamafio
de la muestra (en gramos) fue igual a 10 veces la densidad de las burbujas de vidrio. Las microesferas se
dispersaron en glicerol (20,6 g), y la reduccion de datos se automatizd con el uso de un programa informatico. El
valor registrado es la presion hidrostatica a la que colapsa el 10 y el 20 por ciento en volumen de las burbujas de
vidrio (resistencia a 90 % y 80 % de supervivencia, respectivamente).

Resistencia al impacto 1zod con muesca: La resistencia al impacto lzod de los materiales compuestos se midié
segun el procedimiento descrito en la norma ASTM D256 “Métodos de ensayo normalizados para determinar la
resistencia al impacto con péndulo de 1zod de plasticos”.

Moldeo por compresion: Los granulos de materiales compuestos se moldearon por compresion a 4 presiones de
retencién diferentes para simular un proceso dirigido de moldeo por compresién e inyeccion con diferentes presiones
de compresién. Se utilizé una placa de compresion que comprendia un molde para marco de fotos de 1/8 pulgadas
(0,32 cm) de espesor de 11 pulgadas por 11 pulgadas (27,94 cm por 27,94 cm). El marco se envolvié con una
lamina de aluminio resistente y ademas comprendia dos placas de acero de 1/16 pulgadas (0,16 cm) de espesor
dispuestas en las porciones superior e inferior del marco con envoltura de aluminio. Se colocé una pila pesada da de
granulos en el centro de la placa de compresion y se colocé en un molde compresor (modelo 25-12H de Carver Inc.,
Wabash) con platina calentada de 12 pulgadas por 12 pulgadas (30,48 cm). La temperatura se ajusté a 210 °C. Las
platinas se comprimieron hasta la presién deseada lentamente para permitir que el polimero fundido fluya
uniformemente en la placa de compresién. Las presiones simuladas fueron de 10.000 PSI (69 MPa), 15.000 PSI
(103 MPa), 20.000 PSI (138 MPa) y 25.000 PSI (172 MPa). Después de la compresién durante 5 minutos a la
temperatura deseada, las platinas se liberaron y el intercalado se coloc6 sobre una encimera de laboratorio, al aire,
para enfriarlo. Las capas de acero y lamina de aluminio se desprendieron de cada lado de la placa de compresion y
la placa formada por compresién se recortd del marco para fotos con un cuchillo preciso.

Densidad de la ceniza: Las muestras de materiales compuestos que contenian burbujas de vidrio se colocaron en
un horno (modelo 300/14 obtenido de Nabertherm, Lilienthal, Alemania). La temperatura se incrementé segun el
siguiente procedimiento: 1 hora a 200 °C, 1 hora a 250 °C, 1 hora a 300 °C, 1 hora a 350 °C, 2 horas a 450 °C y
12 horas a 600 °C. Las muestras se extrajeron entonces del horno y se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
La ceniza resultante se midi6 mediante el método de densidad con picndmetro descrito anteriormente.

Resistencia a la flexién y médulo: Las muestras de materiales compuestos se montaron en un equipo de ensayo
de resistencia a la traccion (Sintech 1G modelo 5401029 obtenido de MTS, Eden Prairie, MN). Las propiedades
de flexion se midieron siguiendo el procedimiento descrito en ASTM D790-10 “Métodos de ensayo normalizados
para propiedades de flexién de plasticos reforzados y no reforzados con materiales aislantes eléctricos”,
utilizando una velocidad de deformacién de 0,2 pulgadas/min de (0,51 cm/minuto).

Resistencia a la traccién y elongaciéon de rotura y rendimiento: Las muestras de materiales compuestos se
montaron en el equipo de ensayo de resistencia a la traccién. La traccion y elongacién se midieron siguiendo el
procedimiento descrito en la norma ASTM D638 “Método de ensayo normalizado para propiedades de traccion de
plasticos”, utilizando una velocidad de separacién de 3 pulgadas/min (7,62 cm/min).
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Melt flow rate (indice de fluidez - MFR): Los granulos de materiales compuestos se colocaron en un indexador de
fluidez (modelo MP600 obtenido de Tinius Olsen, Horsham, PA) y se dejaron equilibrar a 230 °C durante
7 minutos. Después, se ensayaron los granulos siguiendo el procedimiento descrito en la norma ASTM D1238-10
“Método de ensayo normalizado para los indices de fluidez de termoplasticos mediante plastometro de extrusién”
para polipropileno (230 °C y 2,16 kg) y nailon (236 °C y 5 kg).

Burbujas de vidrio del ejemplo 1:

Una cantidad pesada (261 gramos) de burbujas de vidrio “3M GLASS BUBBLES iM30K” se coloca sobre la parte superior
de una pila de tamices que comprende tamices de ensayo normalizado EE. UU. con tamafos de abertura de malla
descendente de arriba a abajo. Se utilizaron los siguientes tamices: malla 200 (74 pm), malla 230 (63 um), malla 270
(53 pm), malla 325 (44 um) y malla 400 (37 um). Después, la pila de tamices se colocé en un agitador de tamiz vibratorio
de Tyler durante aproximadamente 15 minutos. Después del proceso de tamizado, el material que quedaba sobre la parte
superior de cada tamiz (es decir, “particulas de tamafo superior”) se recogié y pesd. Se tamizaron nuevamente las
burbujas de vidrio que pasaron a través de todos los tamices utilizados en la pila (tamices de 38 micrometros, “particulas
de tamaro inferior”), pero esta vez utilizando un tamiz de chorro de aire con vacio (modelo “Alpine Augsburg Jet Sieve”
obtenido de Hosokawa Alpine, Augsburg, Alemania). Se utilizé solamente un tamiz cada vez para el tamiz de chorro. Las
burbujas de vidrio se hicieron pasar en primer lugar a través del tamiz de chorro de 32 micrometros (malla 450). Las
“particulas de tamafo superior” se recolectaron y se pesaron. Las burbujas que pasaron a través del tamiz de malla 450
se tamizaron seguidamente a través de un tamiz de 20 micrémetros (malla 635) sobre el tamiz de chorro. Se hizo pasar
una pequefa cantidad de material a través de cada tamiz sobre el tamiz de chorro para evitar su “obstruccion”, que se
produce cuando las particulas de tamafio excesivo taponan la criba del tamiz evitando que particulas de menor tamafio
pasen a través del mismo. Los tamices de chorro se limpiaron por soplado con aire entre ciclos de tamizado. Se recogieron
las “particulas de tamario superior” para el tamiz de 20 micrometros y se pesaron y se designaron como Burbujas de
Vidrio del Ejemplo 1. La distribucion del tamafio de particulas se midi6 para las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 1 utilizando
difraccion de la luz laser como se ha descrito anteriormente, y se reco%e en la Tabla 1, a continuacién. Las Burbujas de
Vidrio del Ejemplo 1 tenian una densidad real promedio de 0,5259 g/cm®, y la presion hidrostatica a la que colapsa el diez
por ciento en volumen de las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 1 era superior a 30.000 PSI (206,8 MPa).

Burbujas de vidrio del ejemplo comparativo A:

Las “particulas de tamafo superior” para el tamiz de 38 micrometros descritas en las Burbujas de Vidrio del
Ejemplo 1 se recogieron y designaron como Burbujas de Vidrio del Ejemplo Comparativo A, que tenian una
densidad real promedio 0,5779 g/cm3 y una resistencia a 90 % de aproximadamente 10.213 PSI (70,4 MPa).

Burbujas de vidrio del ejemplo 2:

Las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 se prepararon segun el método de las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 1
excepto que se empezé con burbujas de vidrio “3M GLASS BUBBLES K42HS”. La distribucién del tamario de
particulas se midi6 para las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 utilizando difraccion de la luz laser como se ha
descrito anteriormente, y se recoge en la Tabla 1, a continuacién. Las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 tenian una
densidad real promedio de 0,42 g/cm3, y la presion hidrostatica a la que colapsa el que diez por ciento en
volumen de las Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 era 16.000 PSI (110 MPa).

Burbujas de vidrio del ejemplo 3:

Las “particulas de tamario superior” para el tamiz de 32 micrometros descrito en el las Burbujas de Vidrio del
Ejemplo 2 se recogieron y se designaron Burbujas de Vidrio del Ejemplo 3, que tenian una densidad real
promedio de 0,3370 g/cm3 y una resistencia a 90 % de aproximadamente 11.453 PSI (78,9 MPa).

La distribucion del tamafio de particulas se midié para las Burbujas de Vidrio de los Ejemplos 1 a 3 y las Burbujas
de Vidrio del Ejemplo Comparativo A utilizando difraccion de luz laser como se ha descrito anteriormente, y se
recoge en la Tabla 1, a continuacion.

Tabla 1. Distribucion del tamafo de particulas

Ejemplo D90 D50 D10
Burbujas de Vidrio del Ejemplo 1 27,2 17 0,37
Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 31,7 20,9 8,8
Burbujas de Vidrio del Ej. Comparativo A 46,3 17 6,7
Burbujas de Vidrio del Ejemplo 3 39,1 30,1 0,21

La distribucion del tamano de particulas también se midi6 para las Burbujas de Vidrio de los Ejemplos 1y 2, y los
materiales de partida “3M GLASS BUBBBLES iM30K” y “3M GLASS BUBBLES K42HS” utilizando el método de
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andlisis de imagen de SEM descrito anteriormente. En la Tabla 2, a continuacion, se muestra el nimero total de
particulas (expresadas en % en numero de particulas) por debajo de cada diametro de niumero entero entre 1y 45.

Tabla 2. Distribucion del tamafio de particulas utilizando el método de andlisis de imagen de SEM.

% de particulas
Tamario de “3M GLASS “3M GLASS Burbujas de Vidrio | Burbujas de Vidrio
particula (um) BUBBLES iM30K” | BUBBLES K42HS” del Ejemplo 1 del Ejemplo 2
1 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,00 1,59 0,00 0,50
3 0,00 4,78 0,00 0,99
4 1,28 9,96 0,00 1,49
5 6,41 15,54 0,00 5,45
6 7,69 27,89 0,00 8,42
7 10,26 37,85 0,00 10,40
8 10,26 51,00 4,35 14,85
9 14,10 59,36 5,80 23,76
10 15,38 64,54 11,59 30,20
11 20,51 68,53 15,94 42,08
12 24,36 74,10 17,39 51,98
13 32,05 77,69 20,29 56,93
14 34,62 79,68 24,64 64,36
15 39,74 81,67 27,54 68,32
16 44,87 83,67 28,99 74,26
17 48,72 84,86 33,33 79,21
18 56,41 86,85 39,13 82,67
19 58,97 86,85 46,38 83,66
20 61,54 87,65 52,17 85,64
21 66,67 88,05 56,52 87,62
22 66,67 90,04 62,32 89,11
23 67,95 90,44 68,12 92,08
24 70,51 91,24 69,57 94,55
25 73,08 92,83 73,91 95,54
26 73,08 94,02 73,91 96,53
27 75,64 94,42 76,81 96,53
28 76,92 96,02 78,26 97,03
29 78,21 96,81 84,06 97,52
30 83,33 97,61 89,86 97,52
31 84,62 97,61 98,55 98,02
32 85,90 98,01 100,00 98,51
33 87,18 98,01 - 98,51
34 89,74 98,01 - 99,01
35 91,03 98,01 - 99,50
36 92,31 98,01 - 99,50
37 92,31 99,20 - 100,00
38 93,59 99,20 - -
39 96,15 99,20 - -
40 96,15 99,20 - -
41 97,44 99,20 - -
42 98,72 99,20 - -
43 100,00 99,60 - -
44 - 99,60 - -
45 - 100,00 - -
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Se midieron la densidad promedio y la resistencia a 90 % de supervivencia de las burbujas de vidrio “3M GLASS
BUBBLES iM30K” y “3M GLASS BUBBLES K42HS”, las Burbujas de Vidrio de los Ejemplos 1 a 3, y las Burbujas
de Vidrio del Ejemplo Comparativo A y se muestran en la Tabla 3, a continuacion.

Tabla 3. Densidad promedio y resistencia a 90 %.

Ejemplos Den3|dad promedio Resistencia a 90 %
(g/cm ) PSI (MPa)
“3M GLASS BUBBLES iM30K” 0,601 30.000 (207)
“3M GLASS BUBBLES K42HS” 0,420 11.500 (79)
Burbujas de Vidrio del Ej. 1 0,526 28.950 (200)
Burbujas de Vidrio del Ej. 2 0,420 16.800 (116)
Burbujas de Vidrio del Ej. Comp. A 0,578 10.200 (70)
Burbujas de Vidrio del Ej. 3 0,337 11.460 (79)

Ejemplo de control 1:

Se alimentaron granulos de PP en un extrusor de husillo doble de 24 mm (modelo “Prism” obtenido de Thermo
Fisher Scientific, Waltham, mA) equipado con una embutidora lateral y se calentaron a 200 °C. La velocidad del
tornillo era de 200 rpm. Los cuerpos del PP extrudido se prepararon utilizando una maquina de moldeo por inyeccion
(modelo Boy 22D obtenido de Boy Limited, Northants, Reino Unido) y un molde de espécimen de ensayo ASTM. El
cilindro del moldeador por inyeccién se calentdé a 220 °C y el molde se mantuvo a 50 °C. El PP se inyecté en el
molde en condiciones que maximizaron la presién de moldeo. A presiones mas elevadas, la presién de inyeccion era
3.200 PSI (22 MPa). La maquina de moldeo por inyeccién tenia una relacién de intensificacion de 6,6, por lo que la
presion final experimentada por los materiales compuestos fue de aproximadamente 21.200 PSI (146 MPa).

Material compuesto del ejemplo comparativo A:

Se preparé un material compuesto de burbujas de vidrio “3M GLASS BUBBLES iM30K” y PP con una densidad
diana deseada de 0,813 g/cm®. Los granulos de PP y las burbujas de vidrio se alimentaron en el extrusor de husillo
doble calentado a 200 °C a una relacién en peso de 78,5/21,5 por ciento. Se prepararon cuerpos de ensayo del
Material Compuesto del Ejemplo Comparativo A como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo comparativo B:

Se prepar6é un material compuesto de burbujas de vidrio “3M GLASS BUBBLES K42HS” y PP con una densidad
diana deseada de 0,816 g/cm® como se describe en el Material Compuesto del Ejemplo Comparativo A. La relacion
en peso PP/burbujas de vidrio era aproximadamente 91/9. Los cuerpos de ensayo del Material Compuesto del
Ejemplo Comparativo B se prepararon tal como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo 1:

Se preparo un material compuesto de Burbujas de Vidrio del Ejemplo 1 y PP con una densidad diana deseada de
0,813 g/cm® como se describe en el Material Compuesto del Ejemplo Comparativo A. La relacién en peso
PP/burbujas de vidrio era aproximadamente 85/15. Los granulos del material compuesto se moldearon por
inyeccion en un moldeador por inyeccion Boy 22D utilizando un molde de espécimen de ensayo ASTM a una
temperatura de 50 °C y una presién de inyeccién de 3.200 PSI (22 MPa). Se prepararon cuerpos de ensayo del
Material Compuesto del Ejemplo 1 como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo 2:

Se preparo un material compuesto de Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 y PP con una densidad diana deseada de
0,816 g/cm® como se describe en el Material Compuesto del Ejemplo Comparativo B. La relacién en peso
PP/burbujas de vidrio era aproximadamente 91/9. Se prepararon cuerpos de ensayo del Material Compuesto del
Ejemplo 2 como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Ejemplo de control 2:
Los granulos de PP y impact modifier (modificador de impacto - IM) “AMPLIFY GR 216 se alimentaron en el
extrusor de husillo doble en una relacion de peso de 90/10 por ciento para producw polipropileno modificado para

impacto (Ejemplo de Control 2) que tenia una densidad diana de 0,897 g/cm®. Se prepararon cuerpos de ensayo
del Ejemplo de Control 2 como se describe en el Ejemplo de Control 1.
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Material compuesto del ejemplo comparativo C:

El Compuesto del Ejemplo Comparativo C se prepar6 como se describe en el Ejemplo de Control 2, excepto que
se alimentaron también burbujas de vidrio “3M GLASS BUBBLES iM30K” en el extrusor de husillo doble para
producir un material compuesto que tenia una densidad diana de 0,812 g/cm La relacion de PP / IM / burbujas
de vidrio era de 68,5/10/21,5 por ciento en peso. Se prepararon cuerpos de ensayo del Material Compuesto del
Ejemplo Comparativo C como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo comparativo D:

El Material Compuesto del Ejemplo Comparativo D se preparé como se describe en el Ejemplo de Control 2,
excepto que se alimentaron también burbujas de vidrio “3M GLASS BUBBLES K42HS’ en el extrusor de husillo
doble para producir un material compuesto que tenia una densidad diana de 0,814 g/cm La relacién de PP/ IM/
burbujas de vidrio era de 81/10/9 por ciento en peso. Los cuerpos de ensayo del Material Compuesto del Ejemplo
Comparativo D se prepararon como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo 3:

Se prepar6 un material compuesto modificado para impacto como se describe en el Ejemplo de Control 2, excepto que se
alimentaron también Burbujas de Vidrio del Ejemplo 1 al extrusor de husillo doble para producir un material compuesto que
tenia una densidad diana de 0,811 g/cm La relacion de PP / IM / burbujas de vidrio era de 75/10/15 por ciento en peso.
Se prepararon cuerpos de ensayo del Material Compuesto del Ejemplo 3 como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo 4:

Se prepar6 un material compuesto modificado para impacto como se describe en el Ejemplo de Control 2, excepto que se
alimentaron también Burbujas de Vidrio del Ejemplo 2 al extrusor de husillo doble para producir un material compuesto que
tenia una densidad diana de 0,814 g/cm La relacién de PP / IM / burbujas de vidrio era de 81/10/9 por ciento en peso. Se
prepararon cuerpos de ensayo del Material Compuesto del Ejemplo 4 como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Ejemplo de control 3:

Se alimentaron granulos de nailon en el extrusor de husillo doble como se describe en el Ejemplo de Control 1
para producir un material compuesto de poliamida (Ejemplo de Control 3) que tenia una densidad de 1,14 g/cm®.

Los cuerpos de ensayo del Ejemplo de Control 3 se prepararon como se describe en el Ejemplo de Control 1,
excepto que el cilindro del moldeador por inyeccion se calenté a 270 °C.

Material compuesto del ejemplo comparativo E:

El Material Compuesto del Ejemplo Comparativo E se prepar6 como se describe en el Ejemplo de Control 3,
excepto que se alimentaron también burbujas de vidrio “3M GLASS BUBBLES iM30K” en el extrusor de husillo
doble para producir un material compuesto que tenia una densidad diana de 0,970 g/cm La relacién de
nailon/burbujas de vidrio era 80,54/19,46 por ciento en peso. Se prepararon cuerpos de ensayo del Material
Compuesto del Ejemplo Comparativo E como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo comparativo F:

El Material Compuesto del Ejemplo Comparativo F se preparé como se describe en el Ejemplo de Control 3,
excepto que se alimentaron también burbujas de vidrio “8M GLASS BUBBLES K42HS” en el extrusor de husillo
doble para producir un material compuesto que tenia una densidad diana de 0,985 g/cm La relacién de
nailon/burbujas de vidrio era 90,85/9,15 por ciento en peso. Los cuerpos de ensayo del Material Compuesto del
Ejemplo Comparativo F se prepararon como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo 5:

Se prepard un materlal compuesto de Burbujas de Vidrio de Ejemplo 1 y nailon con una densidad diana deseada
de 0,940 g/cm como se describe en el Material Compuesto del Ejemplo Comparativo A, excepto que se utilizé
nailon. La relacién en peso nailon/burbujas de vidrio era de aproximadamente 85/15. Los cuerpos de ensayo del
Material Compuesto del Ejemplo 5 se prepararon como se describe en el Ejemplo de Control 1.

Material compuesto del ejemplo 6:
Se prepard un materlal compuesto de Burbujas de Vidrio de Ejemplo 2 y nailon con una densidad diana deseada
de 0,986 g/cm® como se describe en el Material Compuesto del Ejemplo Comparativo A, excepto que se utilizo

nailon. La relacion en peso de nailon/burbujas de vidrio era de aproximadamente 90/10. Los cuerpos de ensayo
del Material Compuesto del Ejemplo 6 se prepararon como se describe en el Ejemplo de Control 1.
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Se muestra un resumen de los Ejemplos de Control 1, 2 y 3, y los materiales compuestos preparados como se
describe en los Materiales Compuestos de los Ejemplos Comparativos A-F y Materiales Compuestos de los
Ejemplos 1-6 en la Tabla 4, a continuacion.

La resistencia al impacto (impacto), el médulo de flexién (mddulo de flexion), la resistencia a la traccion (traccion)
y el melt flow rate (indice de fluidez - MFR) para los cuerpos de ensayo preparados como se describe en los
Ejemplos de Control 1 y 2, Materiales Compuestos de los Ejemplos Comparativos A-F y Materiales Compuestos
de los Ejemplos 1-6 se midieron como se ha descrito anteriormente y se recogen en la Tabla 5, a continuacién.
Todos los resultados se presentan como un promedio de 5 ensayos para cada Ejemplo.

Tabla 4. Materiales compuestos

Ejemplos Burbujas de vidrio | Impact modifier | Relacion de peso | Densidad del
(Modificador de | PP/microesferas/ Material
impacto - IM) IM Compuesto
Diana gen
g/cm’)
Ejemplo de Control 1 Ninguno Ninguno 100 0,9
Material Compuesto del Ej. Comp. A “3M GLASS Ninguno 78,5/21,5 0,813
BUBBLES iM30K”
Material Compuesto del Ej. Comp. B “3M GLASS Ninguno 91/9 0,816
BUBBLES K42HS”
Material Compuesto del Ejemplo 1 Burbujas de Vidrio Ninguno 85/15 0,813
del Ej. 1
Material Compuesto del Ejemplo 2 Burbujas de Vidrio Ninguno 91/9 0,816
del Ej. 2
Ejemplo de Control 2 Ninguno Amplify GR 216 90/0/10 0,897
Material Compuesto del Ejemplo Comp. C “3M GLASS Amplify GR 216 68,5/21,5/10 0,811
BUBBLES iM30K”
Material Compuesto del Ej. Comp. D “3M GLASS Amplify GR 216 81/9/10 0,814
BUBBLES K42HS”
Material Compuesto del Ejemplo 3 Burbujas de Vidrio | Amplify GR 216 75/15/10 0,811
del Ej. 1
Material Compuesto del Ejemplo 4 Burbujas de Vidrio | Amplify GR 216 81/10/9 0,814
del Ej. 2
Ejemplo de Control 3 Ninguno Ninguno 100 1,14
Material Compuesto del Ej. Comp. E “3M GLASS Ninguno 80,54/19,46 0,970
BUBBLES iM30K”
Material Compuesto del Ej. Comp. F “3M GLASS Ninguno 90,85/9,15 0,985
BUBBLES K42HS”
Material Compuesto del Ejemplo 5 Burbujas de Vidrio Ninguno 85/15 0,970
del Ej. 1
Material Compuesto del Ejemplo 6 Burbujas de Vidrio Ninguno 90/10 0,986
del Ej. 2
Tabla 5. Resistencia al impacto, médulo de flexion, resistencia a la traccién e indice del flujo de fusién.
Ejemplos _Resistencia %I Maédulo de fle>.<ién Rgs:istencia ala . MFR.
impacto (J/m°) (MPa) [kpsi] traccion (MPa) [kpsi] (9/10 min)
Ejemplo de Control 1 2952 597,91 [86,72] 30,34 [4,4] 4,774
Material Compuesto del Ej. Comp. A 1405 982,50 [142,5] 17,24 [2,5] 2,141
Material Compuesto del Ej. Comp. B 1603 700,78 [101,64] 22,75 [3,3] 2,968
Material Compuesto del Ejemplo 1 1491 775,93 [112,54] 19,99 [2,9] 2,522
Material Compuesto del Ejemplo 2 1681 787,24 [114,18] 22,06 [3,2] 2,943
Ejemplo de Control 2 7686 564,96 [81,94] 26,20 [3,8] 4,559
Material Compuesto del Ej. Comp. C 2810 648,93 [94,12] 20,68 [3,0] 1,505
Material Compuesto del Ej. Comp. D 2998 602,33 [87,36] 22,75 [3,3] 2,688
Material Compuesto del Ejemplo 3 2898 591,43 [85,78] 21,37 [3,1] 2,234
Material Compuesto del Ejemplo 4 3168 671,55 [97,4] 22,75 [3,3] 2,563
Ejemplo de Control 3 4288 3939,66 [271,4] 67,71 [9,82] 47,0
Material Compuesto del Ej. Comp. E 1793 2602,77 [377,5] 55,16 [8,0] 19,2
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Material Compuesto del Ej. Comp. F 1976 2129,10 [308,8] 65,50 [9,5] 27,3
Material Compuesto del Ejemplo 5 1924 2441,43 [354,1] 59,29 [8,6] 21,1
Material Compuesto del Ejemplo 6 1937 2155,99 [312,7] 64,81 [9,4] 26,7

Se midi6 la densidad de la ceniza para microesferas (puras), granulos (después de la extrusion), y placas moldeadas
por inyeccion preparadas como se describe en Material Compuesto de los Ejemplos Comparativos A-F y Material
Compuesto de los Ejemplos 1-6. Se calculé la diferencia entre la densidad inicial (medida para microesferas) y la
denS|dad final (medida para granulos 3//0 placas) y se expresa como % de aumento de densidad. La densidad inicial
(g/cm 3, la densidad de ceniza (g/cm °) y el aumento de densidad (%) se recogen en la Tabla 6, a continuacion.

Tabla 6. Densidad, densidad de ceniza y aumento de densidad con placas moldeadas por inyeccion.

Burbujas Granulos extrudidos Placas inyectadas
de vidrio
Ejemplos Densidad Dens@ad de Aumento de DenS|d_ad de Aumerjto de
(g/em®) ceniza densidad (%) ceniza densidad
(g/cm”) (g/cm”) (%)
Material Compuesto del Ej. Comp. A 0,601 0,674 12,07 0,685 13,97
Material Compuesto del Ej. Comp. B 0,422 0,551 30,53 0,651 54,28
Material Compuesto del Ejemplo 1 0,526 0,596 9,16 0,605 10,77
Material Compuesto del Ejemplo 2 0,420 0,515 22,67 0,527 25,50
Material Compuesto del Ej. Comp. C 0,601 0,658 9,39 0,662 10,11
Material Compuesto del Ej. Comp. D 0,422 0,519 23,11 0,641 51,96
Material Compuesto del Ejemplo 3 0,526 0,584 6,94 0,600 9,86
Material Compuesto del Ejemplo 4 0,420 0,493 17,36 0,527 25,40
Material Compuesto del Ej. Comp. E 0,601 0,666 6,48 0,678 7,67
Material Compuesto del Ej. Comp. F 0,422 0,524 10,18 0,603 18,06
Material Compuesto del Ejemplo 5 0,526 0,589 6,34 0,592 6,58
Material Compuesto del Ejemplo 6 0,42 0,495 7,5 0,544 12,35

Los granulos de los materiales compuestos se sometieron a 4 presiones de compresion diferentes, como se ha descrito
anteriormente. La densidad de ceniza se midi6 para las placas de compresién y se recoge en la Tabla 7, a continuacion.

Tabla 7. Densidad de ceniza medida después del moldeo por compresion.

Densidad de ceniza de las placas de compresién (g/cm °)
Ejemplos 10.000 PSI 15.000 20.000 25.000
(69 MPa) (103 MPa) (138 MPa) (172 MPa)

Material Compuesto del Ejemplo 0,682 0,699 0,714 0,735
Comp. A

Material Compuesto del Ejemplo 0,601 0,679 0,787 0,854
Comp. B

Material Compuesto del Ejemplo 1 0,596 0,597 0,601 0,623
Material Compuesto del Ejemplo 2 0,517 0,518 0,533 0,601

Esta descripcion puede tomar varias modificaciones. Por tanto, esta descripcién no esta limitada a las
realizaciones descritas anteriormente sino que debe estar controlada por las limitaciones establecidas en las
siguientes reivindicaciones y cualquier equivalente de las mismas. Esta descripcion se puede practicar
adecuadamente en ausencia de cualquier elemento no descrito especificamente en la presente memoria.
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REIVINDICACIONES

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una densidad real promedio de hasta 0,55 gramos
por centimetro cubico y una distribucion de tamano que comprende un tamafo medio en volumen en un
intervalo de 15 micrometros a 40 micrédmetros, en donde una presién hidrostatica a la que colapsa el diez
por ciento en volumen de la primera pluralidad de burbujas de vidrio es de al menos 100 megapascales.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la reivindicaciéon 1, en donde el tamafio medio esta en un
intervalo de 15 micrometros a 25 micrometros, y en donde la distribucién de tamafio ademas comprende hasta
un veinte por ciento en niumero de las burbujas de vidrio que tienen un tamano de hasta diez micrémetros.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la reivindicacion 1, en donde la densidad real
promedio es de hasta 0,45 gramos por centimetro cubico, y en donde el tamafio medio esta en un
intervalo de 15 micrémetros a 25 micrometros.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la reivindicacion 1 o 3, en donde la distribuciéon de
tamarno ademas comprende hasta un cuarenta por ciento en numero de las burbujas de vidrio que tienen
un tamario de hasta diez micrometros.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en
donde las burbujas de vidrio tienen una composicion de vidrio que comprende un oOxido de metal
alcalinotérreo y un 6xido de metal alcalino en una relacién en peso en un intervalo de 1,2:1 a 3:1.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en
donde las burbujas de vidrio tienen una composicion de vidrio que comprende B2Os en un intervalo del 2
al 6 por ciento en peso, basado en el peso total de las burbujas de vidrio y/o en donde las burbujas de
vidrio tienen una composicion de vidrio que comprende hasta el 5 por ciento en peso de Al>O3, basado en
el peso total de las burbujas de vidrio.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en
donde las burbujas de vidrio tienen una composicién de vidrio que comprende SiO; en un intervalo del 70
al 80 por ciento en peso, éxido de metal alcalinotérreo en un intervalo del 8 al 15 por ciento en peso, y
6xido de metal alcalino en un intervalo del 3 al 8 por ciento en peso, estando basado cada porcentaje en
peso en el peso total de las burbujas de vidrio.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en
donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio es una fracciébn graduada que puede prepararse
clasificando una segunda pluralidad de burbujas de vidrio, en donde la segunda pluralidad de burbujas de
vidrio tiene un mayor porcentaje de burbujas de vidrio con un tamafo de hasta diez micrometros que la
primera pluralidad de burbujas de vidrio.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la reivindicacién 8, en donde la segunda pluralidad de
burbujas de vidrio tiene un tamafio medio mayor que la primera pluralidad de burbujas de vidrio.

Una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun la reivindicacién 8 o 9, en donde la fracciéon graduada se
puede obtener recogiendo burbujas de vidrio que estan distribuidas de 1 micrometro a 32 micrometros.

Un material compuesto que comprende un polimero y una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

El material compuesto segun la reivindicacion 11, en donde la primera pluralidad de burbujas de vidrio
esta presente en el material compuesto a un nivel de hasta el 40 por ciento en peso, basado en el peso
total del material compuesto.

Un método de fabricacion de una primera pluralidad de burbujas de vidrio segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, comprendiendo el método:

proporcionar una segunda pluralidad de burbujas de vidrio que tienen una segunda distribucion
de tamafo que comprende un tamafio medio en volumen, un niumero de burbujas de vidrio de
hasta diez micrémetros de tamano, y un numero de burbujas de vidrio de al menos
40 micrémetros de tamafio; y

eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamario,

en donde después de eliminar al menos una parte de las burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros
de tamano, queda una primera pluralidad de burbujas de vidrio, y en donde la primera pluralidad de
burbujas de vidrio tiene un nimero de burbujas de vidrio de hasta diez micrometros de tamafio que es
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menor que el numero de burbujas de vidrio de hasta diez micrémetros de tamafo de la segunda
pluralidad de burbujas de vidrio.

14. El método segun la reivindicacién 13, que ademas comprende eliminar al menos una parte de las
burbujas de vidrio de al menos 40 micrometros de tamano.
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