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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCICN en ESPANA  por 20 afios

a nombre de  EASTMAN KODAK COMPANY

entidad / dexnmcionalidack norteamericana

con domicilio en 343 State Street, Rochester, Nueva York,

Estados Unidos de América.

por:
#UN PROGEDIMIENTC PARA PREPARAR PARTICULAS

FINAMENTE DIVIDIDAS DE UN MATERIAL POLIiROM

La presente invencién se refiere a parti-
culas polimeras finaménte divididas que tienen un &rea
superficial extremadamente grande, a los productos obte-
nidos partiendo de ellas, y a un procedimiento para for

mar dichas particulas polimeras. la invencidén se refiere

también al uso de estas particulas polimeras en filtros
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para el humo del tabaco, debido a sus propiedades muy ab-
sorbentes.

En la preparacién de particulas polimeras,
se han desarrollado en la técnica anterior un cierto il
mero de métodos. Por ejemplo, es conocido el método Ge
disolver el polfmero en un disolvente, a altas tempera~
turas, tras lo cual son precipitadas las particulas por
enfriamiento de la masa. Otro método consiste en moier
el polimero en un molino adecuado. La molienda del po-
limero se puede efectuar a temperaturas elevadas, o en
un ambiente a baja temperatura, lo que requiere un equi
po de enfriamiento elaborado. El procedimiento "en sus-
pensidn®, de polimerizacién de olefinas a baja presidn,
ha sido usado también para producir directamente poliole
finas pulverizadas. Por este método el polimero no estéd
nunca en solucidn, sino que se forma como -sélido, alre-
dedor del catalizador usado en el procedimiento. Las par
ticulas polimeras producidas por estos métodos conocidos
han sido generalmente del orden de 900 micras, o mayo-
res. Aungue se conocian particulas de tamafio menor de
900 micras, no era posible producir tales particulas que
poseyeran la propiedad adicional de tener un 4rea super-
ficial significativamente mayor.

Seglin la presente invencidén, se propor-
ciopna un procedimiento para preparar particulas fina~
mente divididas de un material polimerc, que comprende
mezclar al menos-un material polimero con un disolvente,
en un recipiente; calentar la mezcla, bajo presidn, has
ta una temperatura suficiente para disolver el material

polimerc; mantener sobre el contenido del recipiente una
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presién aplicada, mientras se enfria el contenido hasta
una temperatura suficientemente baja para precipitar el
polimero del disolvente; ¥ separar &l material aisolven
te las particulas polimeras precipitadas resultantes,
finamente divididas.

Segln la presente invencidén se proporcionan.
también particulas polimeras que tienen un tamaiio de psr-
tiéula comprendido entre 0,1 y 900 micras de didmetro,
caracterizadas porque cada particula tiene un 4rea su-
perficial de al menos 5 mz/g.

Segln la presente invencién se proporciona
también un filtro para humo de tabaco, que comprende
particulas polimeras que tienen un tamafio de particula
comprendido entre 0,1 y 900 micras de didmetro, caracte
rigado porque caca particula tiene un 4rea superficial
de al menos 5 mz/g.

Como se ha mencionado antes brevemente, sé
ha hallado que se pueden producir ficilmente polvos de
poliolefina de fino tamafio de particula, ¥y ireas super-
ficiales desusadamente grandes, disolviendo la poliole-
fina elegida en un hidrocarburo voldtil, a presiodn,

y enfriando luego la solucién mientras es mantenida to-
davia bajo presién, para precipitar el polimerc. Después '
de haberse enfriado la solucién, el recipiente de mez-
clado puede ser puesto en comunicacién con la atmésfera,
permitiendo asi retirar la solucidn restante. fste pro-
cedimiento deja el polimero en forma transparente, se=-
ca, dispuesta para su uso ccmo polvo o medio absorbente.
El eximen detenido de las poliolefinas pulverizadas
producidas de esta manera reveld que son de tamafio
uniforme, y varian entre aproximadamente 0,1 y apro-
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ximadamente 900 micras de di&metro, con un area super=-
ficial de al menos 5 mz/g, segin la forma en que sean
producidas. ‘
Se ha hallado que las poliolefinas tales
5 como polimeros de etileno, propileno, buteno-l, L-me~
til-l-penteno, 3-metil-l-buteno, Ly4-dimetil-l-pentenc,
3 metilpenteno-1, L-metilhexeno-1, 5-gtilhexeno-1l, 6=
metilhepteno-1l, hexeno-1l, hepteno-1, octeno-l, noneno-
1, deceno-1, y similares, producidas a partir de mono-
10 meros que contienen de 2 a 12 dtomos de carbono, son
bisn adecuadas para su uso en éste procedimiento de
formacidn de particulas finamente divididas. Los pesos
moleculares de estas poliolefinas, y sus copolimeros,
pueden variar entre 1000 y varios millones, producien-
15 do adn resultados utilizables. Los puntos de fusién pre '
feridos de estos polimeros son de aproximadamente 809C
a aproximadamente 1759C, aunque pueden estar comprer-
didos entre 50 y 2502C. De hecho, se pueden usar poli-
meros tales como polimeros amorfos y polimeros que
20 funden a mayor temperatura, dque s5e€ puedan disolver y
precipitar seglin este procedimiento, y son aceptables
para formar las particulas finamente divididas deseadas..
Se ha hallado que entre los disolventes %
adecuados para este procedimiento se incluyen aquellos :
' 25 nidrocarburos y materiales clorados que tienen puntos
de ebullicién de =104 a +1002C. Para este procedi -
miento son aceptables los hidrocarburos saturados e
insaturados que contienen de 1 a 12 &tomos de carbono,
conteniendo los disoiventes preferidos de 2 a 5 dtomos
30 de carbono. Son tipicos entre estos compuestos el eta-
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no, etilenc, propano, propilenoc, butano, buteno, pen-
tano, penteno, hexano, hexeno, heptano, hepteno, y sus
isémeros. Los disolventes preferidos scn el pentanc,
butano y propano. También se ha hallado que se pueden
usar hidrocarburos halogenados y compuestos aromdticos.
Son tipicos entre estos compuestos el cloruro de meti-
lo, bromuro de metilo, yoduro de metilo, fluoruro de
etilo, cloruro de etilo, bromuro de etilo, yoduro Ge
etilo, fluoruro de n-propilo, cloruro de n-propilo,
cloruro de isopropilo, bromuro de n-propilo, bromuro
de isopropilo, yoduro de n-propilo, yodurc de isopro-
pilo, cloruro de n-butilo, fluorotriclorometano, fluorg
diclorometano, benceno y flucrobenceno. Sin embargo,
la mayorfa de los compuestos oxigenados, tales como
aldehidos, cetonas, alcoholes y &cidos, no dan los
mismos buenos resultados cuando se usan en el proce-
dimiento. Sin émbargo, se debe apreciar que el disol-
vente elegido dependerd de los polimeros que se estén
usando en el procedimiento. Por ejemplo, puede ser
deseable usar otros disolventes, tal como, por ejem~ i
plo, ciclohexanona, sSi se usan en el procedimiento otroé
polimeros, tal como polivinilos, poliamidas, poliéste- !
res y copolimeros de etileno con mondmeros de tipo
vinilico y acrilico. Por tanto, estos disolventes
relacionados se dan a titulo de ejemplo, y para dar
directrices a las personas que trabajen en esta téc-
nica, y no como limitaciones rigidas de la invencién |
expuesta., i
Se pueden usar diversas concentraciones

del polimero en las soluciones, pero se ha descubierto !
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que los polimeros en soluciones de mis del 50% condu-
cen a aglomeraciones y trozos gruesos y sdlidos de pc-
1imero. Ademds, las concentraciones bajas de polimerce
en solucidn (es decir, de 1 a 5%) dardn las particulas
5 de tamafio mds fino, mientras que las concentraciones
mayores dardn particulas de tamafio mayor. Por tanto, el.
intervalo preferido de concentraciones es de 1 a 20%
de polimero , en peso.
Los dnicos requisitos de temperatura son
10 que la mezcla sea calentada hasta la temperatura su-
ficiente, bajo la presidén de que se trate, para disol-
ver completamente el polimero. La presién a la que se
ha de efectuar este procedimiento puede variar en in-
tervalo bastante amplio, desde aproximadamente 7 kg/cm2
15 hacia arriba, segfn la temperatura, disolvente, vold-
men del recipiente de reaccidn y otros factores va-
riables. También se debe observar que los materiales
muy voldtiles se han de situar bajo presiones mayores,
para asegurar que permanezcan en concentracién sufi-
20 ciente para disolver la poliolefina. Por tanto, un
disolvente que esté en forma de gas a temperatura
: ambiente requerird un nivel alto de presién, para
asegurar que permanezca en estado concentrado en el
recipiente, y por tanto que 'esté disponible para di-
25 : solver la poliolefina. Normalmente, la densidad de la
7 fase gaseosa ha de ser aproximadamente la de la fase
1{quida (es decir, la densidad del gas ha de ser ma-
yor de 0,2). La agitacidén durante el procedimiento no
es obligatoria, pero a mayores concentraciones de

30 : polimero tal movimiento de la solucidn asegura un pro
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ducto mis uniforme y un tiempo de reaccién mis corto.
Una vez disuelto el polimero en el disol-
vente, bajo esta temperatura y presidén elevadas, se de-
ja enfriar la solucién. Este enfriamiento de la solu-
cidn debe ser bastante lento durante el intervalo es-
trecho de temperaturas, generalmente de solo unos po-
cos grados de amplitud, conocido como "punto de pre-
cipitacidén" o "punto de turbidez", donde el polimero
que habia sido disuelto por el disolvente se separa
del mismo y precipita. kste punto de precipitacidn
tiene siempre lugar antes de que el recipiente cerra-
do de reaccidn llegue a la temperatura ambiente, y
mientras existe una presidn en él., Se ha hallado que
la existencia de estas condiciones hace que el poli-
mero se separe por precipitacidn en esta finamente
dividido, que tiene un drea superficial grande. Una
vez terminada la precipitacién del polimero, que tiene
lugar cuando la temperatura pasa por el punto de preci-
pitacibén o turbidez, y cuando la solucién se ha enfria-
do lo suficiente para evitar la aglomeracién del polvo
durante la etapa de puesta en comunicacién con la atmog

fera, se comunica con la atmosfera el autoclave u otro

recipiente cerrado de reaccidn usado para el procedimien

to. Ello permite que escape el disolvente, dejando una
capa, relativamente seca, de particulas policelulares

finas uniformes, de apréximadamente 0,1 a aproximada-

mente 900 micras de didmetro. 51 se usa un disolvente

de evaporacién lenta, se puede usar separacidn por

calor o vacio para acelerar el secado del precipitan-

. 338057
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La invencién se puede comprender mds por
consideracién de los siguientes ejemplos, que se pueden
usar en la prdctica comercial real, Yy Gue se exponen pa

ra ilustrar ciertas realizaciones preferidas.

Ejemplo 1

En un autoclave de 110 ml se pusieron 20
g+ de polipropileno cristalino, que tenia una viscosi-
dad inherente (V.I.) igual a 1,53. Luego se aiiadid al
autoclave el etileno suficiente para dar una presién
interior de 1410 kg/'cm2 dentro del autoclave cuando se
calentase a 140°C. Luego se cerrd herméticamente el auto
clave, y se calentd gradualmente hasta lAOQC. La tempe~
ratura de 1402C y presidn interior de 1410 kg/'cm2 se
mantuvieron durante & horas, con agitacidn, para asegu-
rar que el polipropileno era disuelto por el etileno,
tras lo cual se enfrid el autoclave hasta la temperatu
ra ambiente. Cuando la solucidn pasé por su punto de
precipitacidén o turbidez, que tiene lugar a aproximada~
mente 809C, el polipropileno se separd por precipitacidn,
abandonando al etileno disolvente. Cuando el autoclave
estuvo a la temperatura ambiente fué puesto en comunica
cidén con la atmésfera, permitiendo la evaporacidén del
etileno disolvente. El polimero de polipropileno preci
pitado fué recuperado luego en forma de polvo.

La mayoria de las particulas producidas
bajo este conjunto de condiciones predeterminadas te-
nian un didmetro de aproximadamente 300 a aproximada~-
mente 800 micras, y tenfan 4reas superficiales desde

al menos 43 mz/g para las particulas de tamafio en el

oo 338051
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limite inferior, hasta 18 m2/g para las particulas de
tamafio en el limite superior. Esta &rea superficial ha
de ser comparada con 1,7 mz/g, que es el 4rea superfi-
cial mis grande observada en particulas del mismo in-
tervale de tamafios, preparadas por el mejor de los otros
métodos conocidos antes de ahora. De hecho, la mayoria |
de las &reas superficiales observadas en el polvo pro-
ducido por los otros métodos conocidos son menores de

1 m%/g.

Bl procedimiento, segln se describe en el
Ejemplo 1, se volvié a repetir con la excepcidén de que
el autoclave fué puesto en comunicacidén con la atmésfera
antes de haber pasado la solucidn de polimero por su
punto de precipitacién, y se enfrié completamente el
autoclave hasta la temperatura ambiente (aproximadamente
259C) . Bsto hizo que el polimerc quedase en el auto-
clave en forma de un trozo sélido, y no en forma del
polve finemente dividido que se deseaba.

Este ejemplo indica claramente la importan-
cia de mantener la presién dentro del recipiente de
reaccién cerrado, hasta que la solucidn de polimero
haya pasado por su punto de precipitacidén, permitiendo
as{ que el polimero se separe lentamente del disolvente
por precipitacién. En caso contrario no se puede obte-

ner el polimero pulverizado deseado.

Ejemplo 2

Se afiadieron 20 g de polipropileno crista-
lino (V.I. igual a 1,96 a 1452C) y 60 ml de pentanc, a

un autoclave de 110 ml. El autoclave se calentd a 1509C

o 338057
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durante 8 horas, v luego se enfrid. Después de haber te-
nido lugar el enfriamiento total, se purgé el autoclave,
Una porcién sustancial del polimero precipitado se re-
cuperd en forma de polvo uniforme finamente dividido,
de tamafio comprendido entre 500 y 900 micras, con lec-
turas de &4rea superficial media de aproximadamente 25
mz/g.

Se volvid a repetir el Ejemplo 2, salvo en
que se usaron 100 g de polipropileno, en vez de 20 g.
El polimero recuperado en este caso estaba en forma
de 10 a 12 trozos grandes de polimerc, en vez de en
forma del material pulverizado deseado, A4si se obtu-
vieron resultados que ilustran claramente que cuando la
concentracién de polimero en solucibén es mayor de apro=
ximadamente 50% se producirdn aglomeraciones y trozos

grandes sélidos de polimero.

Ejemplo 3

Se pusieron 20 g de polietileno de baja den-
sidad y 60 ml de pentano en un autoclave de 110 ml. El
autoclave se calentd hasta 1502C, y se mantuvo a esta
temperatura bajo la presidn generada por el pentano di
solvente calentado, durante 8 horas. Luego se enfrid el
autoclave hasta la temperatura ambiente y se puso en
comunicacidén con la atmésfera. La porcidén mayor del
polimero polietileno precipitado se recuperd en forma
de polvo uniforme finamente dividido, que tenia didme~
tros de 500 a 900 micras, con una relacidén media entre

superficie y masa igﬁal a 30 n?/g.

0 338051
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Ejemplo 4

Se pusieron 10 g de cera de polipropilenoc
cristalino de poca viscosidad, que tenia una V.I. igual
a 0,38 a 1459, y 190 ml de pentano, en un autoclave de
300 ml, y se calentd a 1509C durante L horas. Luego ce
enfrié el autoclave hasta la temperatura ambiente, tras
lo cual se puso en comunicacidén con laatmésfera. la ce
ra de polipropileno se recuperd en forma de polvo, ¥ te
nfa un tamafio medio de~particula de aproximadamente 10
micras de didmetro. Se halld que las particulas de ta-
mafio particularmente pequefio tenia un 4rea superficial
extremadamente grande, en comparacidn con las particulas
antes conocidas, que tenian Lk mz/g. Se ensayaron estas
particulas para determinar si se podian usar en emulsig
nes. Se halld que estas particulas se dispersan fécil-
mente en agua cuando se mezclan con tensoactives, de
forma bien conocida en la técnica.

Cuando la precipitacidén del polimero di-
suelto se efectla en presencia de aditivos que son in-
solubles en el disolvente que se esté usando, los.adi-
tivos son uniformemente dispérsados e incorporados en
el polimero incluso en relaciones en peso de hasta 19:1
entre aditivo y polimero. Los ejemplos siguientes ilus-
tran diversas formas en que se puede producir una mezcla

de polimero finamente dividido y aditivo.

Ejemplo 5

Se pusieron 4 g de polietileno de baja den

sidad y 16 g de almiddén de arroz en un autoclave de

R L E TR
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300 ml, con 200 ml. de pentano. El autoclave se calentd

a 1509C durante A horas, y luego se enfrid, estando el
contenido a presidn. Después de haberse evaporado instan
taneamente el pentano, el polimero y almiddén se recupera
ron del autoclave en forma de mezcla uniforme de parti- |
culas, de difmetros comprendidos entre 300 y LOO micras,
con un area superficial media de 5,7 m%@. La menor drea
superficial hallada en este ejemplo se debe a la incer~
poracidn de las particulas de aditivd dentro de la estrug

tura de las particulas de polietileno.

Ejemplo 6

' Se trataron k4 g de polipropileno cristalino
y 16 g de almidén de arroz, como se ha descrito en el
Ejemplo 5. La mezcla resultante se obtuvo en forma de
mezcla uniforme de particulas que tenian lecturas de did
metro de 300 a 40O micras, y un édrea superficial media

igual a 6,9 mz/g.

Ejemplo 7

Se trataron 4 g de polietileno y 16 g de
negro de humo,como se ha descrito en el Ejemplo 5. Es
sabido que el negro de humo tiene un &drea superficial
relativamente grande, cuando se compara con los polvos
producidos por métodos anteriormente conocidos. Se ha-
1186 que la mezcla de particulas resultante era muy
uniforme, con tamafios de 300 a 400 miras, y tenia un
4rea superficial relativamente grande, igual a 60,0
m%/g. Se cree que ésto fué debido al uso de negro de

humo como material de mezcla.

= 338051
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Ejemplo 8

Se pusieron 5 g de polipropileno muy cris-
talino y 190 ml de pentano en un autoclave, y se calen-
taron a 1509C. Esta temperatura se mantuvo bajo una pre-
sién generada por el disolvente pentano calentado, duran
te 8 horas. ILuego se enfrid el autoclave hasta la tempg
ratura ambiente, y se puso en comunicacién con la atmés-
fera. Bl polimerc precipitado se recuperd como polve uni
forme finamente dividido, que tenfa una distribucidén de
tamafio de particula de aproximadamente 1 a 5 micras, con

un Area superficial media igual a 42,5 mz/g.

Ejemplo 9

Se trataron 4 g de polipropilenc y 16 g de
polimetacrilato de metilo, como se ha descrito en el Ejem
plo 5. La mezcla se recuperé como mezcla de polvo homo-

génea.

Ejemplo 10

Se mezclaron polietileno y polipropileno al
50:50 (% en peso), y 4 g de esta mezcla se trataron por
el método descrito en el Ejemplo 5. EL resultado fué
un polvo homogéneo de polietileno-polipropileno, con al-
midén de arroz uniformemente distribufdo por todo él.

A& titulo de comparacidén, un polipropileno
policristalino preparado por el procedimiento en suspen-
sién, que tiene un tamafio de particula de 1 a ) micras,
tiene un drea superficial media igual a 1,5 mz/g.

El material producido por el procedimiento

338051
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en suspensién se forma como polvo sin estar en presencia
de ningin medio vehiculo, tal como un liquido. En este
sentido, el procedimiento en suspensidén se puede consi-
derar como similar al procedimiento de la invencidn, aqui
descrito, por el que se forma también directamente el pol
vo. Un polvo de policlefina hecho por el método en sus-
pensién no producird unas particulas que tengan un dren
superficial relativamente grande. Tales particulas no se
consideran dtiles, en general, como absorbente.

También se ha descubierto que se pueden ex-
traer ciertos aditivos del polimero precipitado, dando
una nueva estructura celular abierta, de gran 4rea su-
perficial. Entre éstos aditivos que se pueden extraer
fécilmente de un poiimero precipitado se encuentran ma-
teriales finamente divididos tales como almidén de arrdz,
de grano y de patata. Otros ejemplos de aditivos que
se pueden usar en el procedimiento son cloruro sbdico,
carbonato cédlcico, sales de Epsom y sulfuro sédico. Los
materiales tales como negro de humo, otros polimeros
(solubles e insolubles), pigmentos, antioxidantes, co=-
lorantes, y diversos aditivos similares, se pueden dis-
persar también extremadamente bien por éste método, pero
en general no se pueden extraer.

Por eleccidn adecuada del tamafio y tipo del
aditivo o aditivos a incluir en el polimero precipitado,
se puede controlar con exactitud el tipo de estructura
celular que se obtendrd. Por ejemplo, el almiddén de arroz
tiene un tamafio medio de particula de aproximadamente
5 micras, el almidén de maiz aproximadamente 15 micras,
vy el almiddén de patata aproximadamente 70 micras, lo

que permite elegir en un intervalo de tamaifios de par-
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ticula, y obtener el cambio resultante deseado del tama-
%o de las células en la dispersién. Una vez meclados la
poliolefina y los aditivos de almiddn, por este método
de precipitacién, el almiddn puede ser extraido por =l
método de hervir en agua y extraer lugo con un dcido
diluido tal como, por ejemplo HC1l. También se pueden
eliminar otros aditivos de este tipo por disolucién o
descomposicidn.

Las particulas policelulares precipitadas
se caracterizan por su 4rea superficial desusadamente
grande, muy pedquefios tamaiios de particula (por eleccidn
adecuada de las condiciones, y particularmente con cera
de poliolefina), y por su gran eficacia como filtros pa-
ra humo de tabaco. Por tanto, para mayor claridad, y en
vista del hecho de que estas particulas policelulares
precipitadas dan tales resultados superiores y total-
mente inesperados cuando se usan Como medios de filtro,
las particulas policelula res serdn descritas en deta-
lle, ya que se aplican especificamente en la manufac-
tura y uso de un elemento de filtro para cigarrillos.
Sin embargo, se ha de apreciar que tanto el nuevo pro-
cedimiento como los materiales polimeros finamente di-
vididos de la invencién, con o sin aditivos, e indepen-
dientemente de que tal aditivo sea o no sea eliminado
para dar una estructura celular, se pueden usar para
producir multitud de articulos o dispositivos. Por ejem
plo, se ha hallado que las poliolefinas finamente divi-
didas o pulverizadas de este tipo general son Utiles en
una variedad de aplicaciones, tales como revestimiento
por inmersién de articulos metdlicos calientes, reves-

338051
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timiento por pulverizacién usando llama o chorro de plag'
ma, y como respaldos de alfombras. En la mayoria de es-
tas aplicaciones, los polvos son aplicados y luego fun-
didos, paradar un revestimiento delgado continuo. Dado
que los polvos producidos por este nuevo procedimienso
son mds finos que cualquiera de los que podian ser pro-(
ducidos antes de ahora, se pueden usar para dar revesti-i
mientos extremadamente delgados. La gran 4rea superficiai
de estos nuevos polvos de poliolefinas permite también
usarlos en nuevas aplicaciones, tales como absorbentes
cromatogrificos, otros tipos diversos de filtros y co-~
mo sustitutos del negro de humo cuando los carbonos ac-
tivados tienen &reas superficiales de 20 m?/g y més,
por ejemplo 27 m2/g para los negros de humo de ldmpara
Sterling V, de Cabot, y 25 mz/g para el negro de humo
de horno de gas Whitco F-l. Cuando el color negro es
objetable , estos polvos de gran idrea superficial pue-
den reemplazar satisfactoriamente a este negro de humo.
Ademis, también se pueden usar como agente de alisamien
to, para obtener un acabado texturizado no vitreo, tipo
Suede, en pintura, barnices y emulsiones, debido a su
uniformidad y pequefio tamafio de particula. La adicién
de estos polves a pinturas y barnices aumentard también
la resistencia al desgaste usual de estos materiales.
Otro uso de estas particulas finamente civididas podria
ser en el moldeo rotacional de poliolefinas pulverizadas.
Con fines de comparacién, uno de los méto-
dos de la téenica anterior que han tenido mis éxito, de
los ideados hasta ahora, para producir una mezcla que

contiene aditivo, consistia en incorporar un almidén en
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el polietileno usando rodilles calientes. ELl almidén ccn
tenido en el polietileno podia ser extraido después, dan
do un material poroso, si ello era deseable. Otro proca~
dimiento para obtener resultado similares consistia en
mezclar entre si aditivos y un mondmero, tal como esti-
reno, tras lo cual la mezcla se moldeaba por colada, pa-
ra darle forma maciza, y se lixiviaba el aditivo, dando
un articulo poroso con forma . Otro método usado antes
de ahora para producir materiales microporosos consistia
en incorporar un agente formador de poros, tal como
almidén, en una mezcla de policlaruro de vinilo pulve-
rizado y un plastificante temporal, siendo el agente
formador de poros incompatible con la resina o con el
plastificante. Luego se formaban hojas con la mezcla,

o se daba forma de otra manera, tal como por extrusidn,
y el agente formador de poros se eliminaba de ella, de-
jando una pluralidad de poros o microporos de tamatio
uniforme dependiente del tamafio original del almiddn.

En tiempos pasados se ha conseguido tam-
pién la produccidén de estructuras polimeras celulares
por una variedad de métodos, consistentes generalmente
en introducir un agente de expansién, normalmente ga-
seoso, en el material polimero, a presibn, seguido por
reduccidn de la presién, con lo que se forma una estruc-
tura porosa celular. También se ha usado, con éxito li-
mitado, una operacién similar del tipo de sinterizacidn.

Sin embargo, en todos estos procedimientos
anteriormente conocidos, se han producido estructuras
porosas que tienen poros de forma irregular, de tamaiflo,

posicidén y propiedades filtrantes no uniformes. Ademds,

338051
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estos procedimientos son generalmente basténte caros, y
a menudo producen una estructura que no se puede usar
hasta que sea sometida a etapas adicionales de trata-
miento.

En la tabla siguiente se exponen ciertos
ejemplos especificos que ilustran vividamente la efica-
cia perfeccionada de los filtros para humo de tabsaco
hechos con materiales polimeros policelulares precipi-
tados, tanto antes como después de haberse efectuado
la extraccidn de los diversos aditivos, en comparacidn
con muestras hechas de una combinacién idéntica de in-
gredientes, pero preparadas por la técnica llamada de
"laminacibén en caliente", sustancialmente segin se d es-

cribe, por ejemplo, en la patente EE.UU. n? 2.676.929.

- 18 -~
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En todo este trabajo se usé un tamaflo
de particula de 300 a 4CGO micras, fuese o no fuese some- '
tido el material a extraccidn.

El método de precipitacidén usado para
producir los nuevos materiales precipitados policelulares
ilustrados por las especies indicadas en la Tabla 1, se |
efectud poniendo 200 ml del disélvente, usualmente pexn-
tano, y 20 g totales del material polimero y aditive elg;
gido para mezclar, si se usbd taladitivo, en un recipien-
te cerrado de reaccién, o autoclave, de 310 cc de volu-
men. La mezcla se calentd a 150°2C durante un perfodo de
L horas, con agitacién por balanceo, bajo la presién
producida naturalmente por los gases desprendidos por
el contenido dentro del recipiente. Luego se enfrid len
tamente el autoclave hasta la temperaturs ambiente, se
abrid, y se recuperd el material mezclado, en forma de
particulas polimeras Ifinamente divididas. EL disolvente
que quedaba se separd por evaporacidn, o se elimind de
otra forma, y se tamizb la muestra, para obtener el ta-
mafio de particula deseado, que usualmente fué de 300 a
L4GOO micras. La relacidén entre aditivo y material polime-
ro se cambid, pero la cantidad de disolvente se mantuvo
constante. Como se ha mencionado anteriormente, las mues
tras de aditivo y polimerc mezclados en los rodillos ca-
lientes se prepararon y tratarcn de forma idéntica a las
muestras precipitadas, en la medida de lo posible.

Con ambos tipos de las mezclas pro-
ducidas, concretamente el formado por el método de pre-
cipitacidén y el producido por el procedimiento de ro=-

dillos calientes, se formaron varillas o unidades de

=+ 338051
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filtro, poniendo las particulas sueltas en una envoltura.
Estas varillas de filtro se formaron como, o se cortaron’
a, longitudes de 17 mm, y tenian 24,5 mm de circunferen-
cia. 51 es necesario o conveniente, los extremos de la
enveltura se pueden obturar, usando pequefias cantida-
des de acetato de celulosa, o material similar, para
evitar que los polimeros precipitados finamente divididos
se caigan de la envoltura. Estos elementos de filtro pa-
ra humo de tabaco, de tipo particula, se uniercn luego a-
un cigarrillo, dando un cigarrillo del tipo ccn filtro.
Luego se ensay$ la capacidad de estos cigarrillos con
filtro para eliminar alquitrdn y particulas sélidas, se-
gun métodos de ensayo conocidos.Se debe observar que con
los materiales polimeros finamente divididos de la inven
cidén se pueden formar elementos de filtro, o se pueden
combinar con otros tipos de elementos de filtro para
humo de tabaco, incluyendo una mecha de filtro conti-
nua.

Con referencia a la Tabla 1, se puede
ver que la muestra 1 establecid un valor de referencia
para un filtro para cigarrillos hecho con particulas
pPrecipitadas de polipropilenc puro. Se debe observar en
particular que aun cuando el polipropileno precipitado
tenia un 4rea superficial muy grande, su eficacia como
medio de filtro era relativamente mala. La muestra 2
ilustra las propiedades perfeccionadas de filtracidn
que se pueden obtener cuando el 50% del aditivo es al-
midén de arroz, y la muestra 3 indica los resultados
obtenidos con 70% de aditivo.

Las muestras 4 y 5 ilustran la dife-

- 22 -
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ferencia de eficacia y 4rea superficial de los filtros
hechos por el método de precipitacidén y por el método

de mezcla en rodillos calientes. En cada caso, el al=-

middn usado como aditive fué extraido antes de dar for=

ma de filtro de cigarrillo al material precipitado. las
muestras 6 y 7 ilustran la diferencia entre los dos mé-
todos cuando no se extrae el almiddn. Se debe observar
que el material policelular precipitado, no sometido a
extraccidén, de la muestra 7, es pricticamente igual de
bueno, como elemento de filtro para humo de tabaco, que
el mejor material hecho por mezclado en rodillos calien

tes y extraccidn posterior.

Las muestras 8 y 9 ilustran de nuevo la
diferencia de eficacia de los elementos de filtro para
humo de tabaco, producidos por los dos métodos, total-
mente diferentes, después de extraer el alniddén, usando
polietileno como material polimero.

Las muestras 10, 11 y 12 indican el uso
de otros diversos tipos de polimeros, en el procedi-
miento de precipitacidn, para producir elementos de
filtro muy eficaces para humo de tabaco. Los poliéste-
res usados en la muestra 12 fueron politereftalato de
etileno, y el disolvente fué butirolactona en vez de
pentano., Esta variacidn de disolvente es necesaria, ya
que los poliésteres y poliamidas requieren un disolven-
te de tipo muy polar, y, por tanto, son diferentes en
este sentido, en comparacidén con las poliolefinas.

Las muestras 13 y 14 tienen particular in-
terés, ya que muestran la versatilidad del procedimiento
en el uso de otros tipos de aditivos que se pueden ex-

traer, y que tienen el tamafio de particula necesario
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para producir elementos de filtro eficaces para humo
de tabaco.

La estructura del material policelular rre
cipitado es extremadamente diferente de los medios ds
filtro de polietileno microporosos, ya que el filtro
policelular precipitado estd compuesto por huecos mu-
cho mds pequefios, y particulas mds pequefias. De he-
cho, el material policelular tiene una forma fisica
diferente del material microporoso, ya que estd com-
puesto por una multiplicidad de particulas esféricas
muy pequefas, arracimadas formando particulas o ris-
tras mlds grandes, en vez de varillas interconectadas
lisas, como sucede en el material microporoso.

En resimen, los filtros para humo de taba=-
co producidos por el método de precipitacién somn: (1)
extremadamente eficaces, ya se extraiga o no se extraiga
eladitivo; (2) de poco peso; (3) tienen dreas superfi-
ciales muy grandes; Yy (4) tienen una estructura nota-
blemente diferente, en comparacidn con los materiales
mezclados por laminacidn en rodillos diferenciales.

El propio método de precipitacidén no tiene
igual, ya que permite producir dispersiones muy unifor
mes de particulas extremadamente pequeflas, en amplia
variedad de polimeros. Ademis, el nuevo procedimiento
de precipitacién es rapido, relativamente barato, y
requiere un minimo de secado y elaboracidn del pro-
ducto.

Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el dia 16 de

marzo de 1966, bajo el n? 534.88L, se acoge a los be-

- 2 - v N F
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neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Ppé‘

piedad Industrial.
~-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.- Un procedimiento para preparar par-
ticulas finamente divididas de un material pélimero,
que comprende mezclar al menos un maverial polimero
con un disolvente, en un recipiente; calentar la mez-
cla bajo presién, hasta una temperatura suficiente pa- :
ra disolver el material polimero; mantener una presién '
aplicada sobre el contenido del recipiente, mientras
se enfria el contenido hasta una temperatura lo su=
ficientemente baja para precipitar el polimero del
disolvente; y separar las resultantes particulas poli
meras precipitadas, finamente divididas, del material
disolvente.

2.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 1, donde el monémero del material polimero con-
tiene de 2 a 12 Atomos de carbono.

3.- Un procedimiento segun la reivindi-
cacién 1, donde el peso molecular del material poli-
mero estd comprendido entre 1000 y varios millones, y
tiene un punto de fusidn de 50 a 3502C.

4.~ Un procedimiento segin la reivindi-

cacién 1, donde el material polimero se elige del gru

- 338001
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po que consta de poliésteres, copolimeros de etileno, PO
liolefinas, y copolimeros de poliolefinas.
5.- Un procedimiento segin la reivindica :

cién 1, donde el material disolvente se elige del grupo

que consta de hidrocarburos saturados e insaturados que
contienen de 2 a 5 4tomos de carbono.

6.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 5, donde el material disolvente se elige del
grupo que consta de etano, etileno, propano, propileng,
butano, buteno, pentano, penteno y sus isbmeros.

7.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacidn 1, donde el material disolvente se elige del
grupo que consta de compuestos aromdticos, hidrocar-
buros halogenados o compuestos aromdticos halogenados.

8.- Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones precedentes 1 a 7, donde la con :
centracidén de material polimero en el disolvente es de
1 a 50%, preferiblemente de 1 a 20%.

9.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes 1 a §, donde la presién
en el recipiente cerrado es de al menos 7 kg/bmz.

10.- Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones precedentes 1 a 9, donde se
afiaden a la mezcla particulas de aditivos insolubles
en el material disolvente, que son uniformemente dis-
persadas en las particulas polimeras precipitadas.

11l.~ Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 10, donde la relacién entre aditivo y material

polimero es de 1lil a 19:l.

- 26 - Ty PR .
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12.- Un procedimiento seghn la reivindicacidn
10 u 11, donde las particulas de aditivo incorporadas en !
la particula polimera precipitada son extraldas de la mié
nma, dando un &rea superficial celular abierta a la parti-
cula polimera. ,

13.- Un procedimiento para preparar particulas}
finamente divididas de un material polimero.

Tal y como se ha deserito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de venbisiete hojas escri-

tas a maquina por una sola cara. |

T pue 1959
Madrid.
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