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DESCRIPCION
Método de obtencion de estructuras ordenadas jerarquicamente de fosfatos inorganicos sobre filosilicatos

La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de estructuras ordenadas jerarquicamente de
fosfatos inorganicos sobre filosilicatos, asi como al uso del mismo como un aditivo retardante de llama para
polimeros. Por lo tanto la invencién podria encuadrarse en el campo de los aditivos retardantes de llama para
polimeros.

Estado de la técnica

Una caracteristica de los polimeros es su relativa inflamabilidad. Por lo tanto, actualmente se buscan nuevas
estrategias para mejorar este comportamiento, por ejemplo, mediante el uso de retardantes de llama. Asi, los
retardantes de llama mejoran la resistencia ignifuga del material base y evitan o reducen la produccién de gases
toxicos y/o corrosivos durante la combustion. En muchos casos, estas formulaciones proporcionan ademas mejoras
notables en otras propiedades del polimero, incluyendo mejoras mecanicas o reoldgicas, estabilizacion térmica,
permeabilidad a gases, etc.

En el mercado existen retardantes de naturaleza muy dispar. Adicionalmente, el mecanismo de actuacion vy
proteccion contra el fuego también difiere de unos a otros. Estos mecanismos pueden implicar, entre otros, la
formacién de una capa no inflamable de carbonilla en la superficie del material. Esta capa de carbonilla o residuo
carbonoso juega un papel primordial, obstaculizando el paso de gases de combustible y polimero fundido hacia la
llama y protegiendo al material del suministro de energia térmica. No obstante, para conseguir los requisitos
deseados, generalmente no basta con emplear un tipo de retardante en particular. Normalmente se afiaden distintos
agentes con el fin de obtener comportamientos sinérgicos, mejorando la resistencia al fuego. Los retardantes mas
comunmente utilizados son los compuestos halogenados. Sin embargo, numerosas directivas y regulaciones
internacionales estan restringiendo su uso (EN 135501; CDP 89/106/EEC; EN 45545), dado que generan gases
nocivos y toxicos durante la combustion, como dioxinas y furanos [D. Santillo, P. Johnston., Environment
International, septiembre 2003, 725-734]. Entre los retardantes convencionales no daiinos, pueden citarse los
hidroxidos metalicos, boratos de cinc, compuestos nitrogenados, compuestos fosforados, arcillas especiales, etc.
Ademas de la naturaleza y estructura del retardante, otro aspecto crucial es la dispersion del agente en la matriz, lo
cual repercute en el rendimiento final. Una mejora notable en las propiedades retardantes de llama se ha
demostrado cuando aumenta la reactividad de los agentes retardantes como sucede cuando estos estan en
tamafios submicrométricos o nanomeétricos, esto es, cuando su tamafio es inferior a 1 micrometro y preferentemente
inferior a 100 nm. Sin embargo los problemas derivados en la dispersion aumentan asi mismo cuando se emplean
materiales tan finamente divididos y, especialmente, si estan nanoparticulados en tamafios nanométricos. Si bien
existen diferentes procedimientos ampliamente abordados en la literatura especializada, en el estado de la técnica
no se conoce un procedimiento que permita de forma eficiente el empleo sinérgico de combinaciones de agentes
retardantes nanométricos.

Respecto a los compuestos fosforados, éstos durante la combustidn liberan una forma polimérica de acido fosférico,
que provoca la formacion de la capa de carbonilla en la superficie. Los retardantes fosforados son numerosos, y
entre ellos se encuentran el fésforo rojo, fosfonatos, fosfinatos, fosfato aménico y fosfato de aluminio. Sin embargo,
pese a promover la formacién de la capa protectora, las propiedades mecanicas de la misma no son del todo
satisfactorias, ya que carecen de una consistencia deseable y a menudo aparecen agrietadas. Por ejemplo, la
patente GB 1 485 828 reivindica la obtencion de espumas de resina sintética con propiedades ignifugas, en donde
se afiaden aditivos para mejorar entre otras, las propiedades frente a llama, encontrandose los compuestos
fosforados entre la gran variedad de sustancias para conseguir tal fin.

Los fosfatos son una familia de compuestos ya conocidos desde hace muchos afios por su capacidad de
polimerizacién y se emplean, entre otras aplicaciones, en la construccion de viviendas. Su empleo como aglutinante
en el campo ceramico, por ejemplo, para materiales refractarios es de sobra conocido y ha dado lugar desde hace
bastantes afios a multitud de patentes, incluyendo como: aglutinante ceramico; aditivo para pigmentos (Patentes ES
347 891, ES 385 956, ES 407 749, ES 417 124, ES 2 000 396, EU 0 615 953); soportes para catalizadores
(Patentes ES 2 001 762, ES 2 009 775, ES 2 091 973); materiales sellantes (Patente EU 0 600 741) o
recubrimientos protectores contra la corrosion (Patente ES 8 207 096).

En otro aspecto, en el estado de la técnica es sobradamente conocido la posibilidad de obtener fosfatos, por ejemplo
de cationes metalicos, en forma de nanoparticulas con elevada reactividad. Sin embargo, las limitaciones de la
técnica encontradas radican en el estado de aglomeracion de las nanoparticulas de los fosfatos metalicos. Si bien la
obtencion de nanoparticulas de diferentes cationes metalicos es posible mediante distintos métodos, en general se
requieren tratamientos posteriores para reducir el estado de aglomeracion que en algunos casos no son
suficientemente efectivos. Como consecuencia, estos fosfatos metalicos nanoparticulados no se dispersan
adecuadamente cuando se incorporan a distintos sistemas, como las matrices poliméricas. Asi mismo se requieren
tratamientos térmicos para cristalizar los fosfatos metalicos y procesos de conformado para la obtencion de
compactos.
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En otro aspecto, una de las principales desventajas de algunos retardantes es el hecho de que requieren
concentraciones muy elevadas para ser eficientes. Por ejemplo, los hidroxidos metalicos - principalmente Al(OH)3 y
Mg(OH)2 - necesitan concentraciones de hasta un 50-75 % o incluso superiores en algunos casos [F. Laoutid, L.
Bonnaud, J.M. Lépez-Cuesta, Ph. Dubois. Materials Science and Engineering, enero 2009, 100-125], menoscabando
algunas de las propiedades del material base, como sus propiedades mecanicas. Por ejemplo, en la patente GB 2
436 395 se aborda la obtencién de un cable conductor con dos recubrimientos protectores, en donde el primero
consta de un material formado por una mezcla de polimero y agentes resistentes a la llama entre los que se
encuentran Al(OH)s y Mg(OH).. En dicha capa, la concentracion de carga resistente al calor se situa entre el 65 y el
99 % en peso.

En los ultimos afios se estan empleando con mayor asiduidad formulaciones con arcillas especiales, de tipo
filosilicatos laminares y pseudolaminares, como aditivos para mejorar el comportamiento frente al fuego de
polimeros en combinacién con retardantes de llama tradicionales. El uso de estos filosilicatos, inhibe o dificulta el
proceso de combustion puesto que modifica la conductividad térmica y la viscosidad del material resultante. Los
filosilicatos también mejoran la integridad de la capa de carbonilla. La solicitud de patente GB 1565740A desvela
procesos para obtener espumas inorganicas no inflamables hechas a partir de sales metalicas de acido fosférico que
contienen al menos un metal polivalente, que puede comprender una amplia selecciéon de aditivos tales como
caolinita como material de refuerzo, dando como resultado de esta manera una matriz continua de Al,O3-P,05-H,0,
que puede contener otros metales polivalentes tales como Mg, Zn o Ca, teniendo particulas de caolinita dispersadas
en la misma. El uso de filosilicato como cargas en aglutinantes organicos, como resinas, para reducir el potencial de
arder lentamente y la inflamabilidad, junto con otros tipos de fosfatos, tales como ortofosfatos o metafosfatos, se
desvela en el documento DE 19517501A1. El documento WO 03/106547A2 ensefia composiciones de poliolefina
retardantes de llama para productos semi-acabados, tales como espumas o peliculas, y materiales moldeados que
exhiben una alta resistencia a llama con corrosién reducida, que comprenden catalizadores de tipo carbonizado del
polifosfato de amonio y/o borato de cinc; agentes de expansion del tipo aminotriazina; y sustancias de formacion de
escamas, que pueden contener ademas opcionalmente silicatos en capas en donde los agentes de expansion y/o de
formacion de escamas se intercalan completa o parcialmente en las inter-capas del filosilicato.

Un filosilicato laminar ampliamente utilizado es la montmorillonita. Esta arcilla laminar suele incorporarse en su forma
modificada organicamente, facilitando la compatibilizacién de la superficie hidréfila del filosilicato con la matriz
polimérica y asi lograr la exfoliacion y dispersion de las laminas de la misma. Sin embargo, debido a la naturaleza
organica del modificante, el empleo de este aditivo queda relegado a sistemas en donde no se requieran
temperaturas de procesado altas, puesto que degradarian las cadenas organicas del modificante. La solicitud de
patente GB 2 400 107 reivindica la obtencién de un material ignifugo de espuma de poliuretano con la adicion de
silicatos laminares, preferentemente montmorillonita. Asimismo, la patente divulga la posibilidad de adicion de otros
retardantes, entre los que se encuentran triéxido de aluminio y polifosfato amonico.

Otro tipo de arcilla especial habitualmente utilizada como carga es la sepiolita, que puede emplearse para mejorar
las propiedades mecanicas, térmicas y de barrera a gases en polimeros. Esta arcilla pertenece al grupo de los
silicatos pseudolaminares que se caracterizan porque la forma de sus particulas no es laminar sino acicular, en
forma de microfibra con una longitud media de 1 a 2 ym. También se ha descrito el uso de esta arcilla como aditivo
retardante ignifugo en polimeros con efecto sinérgico junto con otros agentes retardantes [T. Dhanushka
Hapuarachchi, Ton Peijis. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, agosto 2010, 954-963].

La incorporacion de cantidades relativamente bajas de arcillas, como la montmorillonita y la sepiolita, puede reducir
notablemente la cantidad necesaria de otros retardantes de llama, tales como los hidroxidos metdlicos, para
alcanzar resultados ignifugos similares. No obstante, y pese a la mejora producida en estos sistemas debido a la
sinergia de ambos agentes y a que los filosilicatos mejoran la integridad de la capa de carbonilla, las prestaciones de
esta capa protectora que se genera continian siendo insatisfactorias. El problema principal es que dicha barrera
posee generalmente una baja resistencia mecanica.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion consigue, de un modo sencillo, econdémico y viable, la obtencién de materiales con estructuras
jerarquicamente ordenadas de fosfatos inorganicos sobre filosilicatos. Este tipo de materiales, en especial los
basados en filosilicatos pseudolaminares, como son la sepiolita y atapulgita, permiten mejorar de una forma notable
e inesperada el comportamiento a la llama y la temperatura cuando se incorporan a una matriz polimérica. Estos
materiales pueden incorporarse y dispersarse adecuadamente en estas matrices poliméricas para obtener una
dispersion homogénea a través del polimero, evitando su aglomeracion. Ademas, al aumentar la temperatura como
resultado del fuego, se produce una reaccioén de polimerizacion que da lugar a la formacion de una barrera
protectora mas consistente y homogénea que las capas de carbonilla obtenida con los retardante de llama
tradicionales. Por consiguiente, el empleo de estas estructuras jerarquicamente ordenadas de fosfatos inorganicos
como por ejemplo, fosfato de aluminio, sobre filosilicatos y, en especial, sobre sepiolita o atapulgita, corrige el
problema existente de la falta rigidez y firmeza del residuo carbonoso generado. Como se ha sefialado, la carbonilla
actla como barrera protectora, limitando la transferencia de calor en el material, la volatilizacién de los productos de
degradacion y la difusion del oxigeno necesario para producir y mantener dicha combustién. Sin embargo, con las



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2689179 T3

técnicas actuales dicha capa carece de la estabilidad adecuada para un rendimiento 6ptimo. El producto de la
invencion solventa este inconveniente ya que durante el periodo de combustion genera un polimero inorganico, cuya
red da lugar a una capa protectora con caracter ceramificable, la cual posee excelentes propiedades mecanicas de
rigidez y compactacion, originando una magnifica resistencia a la llama.

Especificamente, la invencién se refiere a un método para obtener estructuras ordenadas jerarquicamente de
fosfatos inorganicos sobre filosilicatos. Dichas estructuras comprenden un ordenamiento de particulas de tamafio
submicrométrico o incluso nanométrico de fosfatos de cationes metalicos sobre filosilicatos. Estas estructuras
ordenadas jerarquicamente se obtienen en forma pulverulenta por los métodos quimicos que se describen en el
presente documento.

La presente invencidon proporciona un procedimiento para la obtencidon de nanoparticulas de fosfatos de cationes
metalicos empleando particulas de filosilicatos. El producto resultante es un material en donde las nanoparticulas de
fosfatos de cationes metdlicos estan ordenadas jerarquicamente sobre las particulas de filosilicatos. Por
ordenamiento jerarquico se entiende que las particulas mas pequefias de fosfatos de cationes metalicos, de tamafio
submicrométrico o nanomeétrico, estan soportadas por las particulas de mayor tamafio de los filosilicatos. El producto
resultante se obtiene mediante un proceso quimico que comprende usar al menos una solucién de los cationes
metdlicos, al menos una suspension de filosilicatos y al menos un agente precipitante del cation metalico. El
procedimiento quimico para la preparacion de estructuras jerarquicamente ordenadas de particulas de fosfatos
inorganicos homogéneamente depositadas sobre la superficie de un filosilicato de la presente invencién comprende
las siguientes etapas:

— a) obtencién de una solucion acida de los compuestos precursores de un fosfato inorganico,

— b) preparacion de una dispersion de particulas de un filosilicato en medio acuoso, y acidificacion de la dispersion
del filosilicato mediante adiciéon de un acido obteniendo una dispersion acida del filosilicato,

— c¢) mezcla de la solucion acida obtenida en la etapa a) con la dispersion obtenida en la etapa b), obteniendo de
esta manera una suspension homogénea y

— d) con agitacion, adicion de una base a la mezcla obtenida en la etapa c) hasta alcanzar el valor de pH requerido
para precipitar el correspondiente fosfato inorganico sobre las particulas de filosilicato, obteniendo una estructura
jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de fosfato inorganico dispersadas y
soportadas sobre la superficie del filosilicato.

En la etapa a) los compuestos precursores del fosfato inorganico se refieren a compuestos precursores del anion
fosfato y compuestos precursores del cation inorganico, que deben reaccionar entre si para dar lugar al fosfato
correspondiente. El compuesto precursor del catién metalico puede ser un compuesto del tipo hidroxido, carbonato u
o6xido, entre otros.

El cation del fosfato inorganico puede seleccionarse del grupo que comprende Al, Zn, Cd, Fe, Sn, Mn, Ni, Co, B, Sb,
W, Mo, Zr, Cu, Ga, In, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, NH,OH, Li, Na, K, Rb, Cs y mezclas de los mismos.

La solucion acida de los compuestos precursores de un fosfato inorganico puede obtenerse disolviendo el
compuesto precursor del cation en una solucién acida que comprende al menos acido fosférico.

Alternativamente, la solucion acida de los compuestos precursores de un fosfato inorganico de acuerdo con la etapa
a), puede obtenerse por medio de:

a1) la preparacion de una solucion o dispersion de un compuesto de un cation precursor del fosfato inorganico y
a2) la adicion de una solucion acida que comprenda al menos acido fosférico a la solucion o dispersion
preparada en la etapa a1).

Con posterioridad a la etapa d), la estructura jerarquicamente ordenada puede someterse opcionalmente a un
proceso de filtrado y lavado.

Opcionalmente puede llevarse a cabo una érgano-funcionalizacion de la superficie de la estructura jerarquicamente
ordenada obtenida mediante la adicién de un modificante organico.

Opcionalmente puede secarse la estructura jerarquicamente ordenada obtenida.

Opcionalmente puede molturarse o acondicionarse la estructura jerarquicamente ordenada obtenida en forma de
polvo.

En funcién de las caracteristicas buscadas del producto, el método de sintesis empleado puede ser adaptado para
obtener una amplia variedad de materiales pulverulentos cuya aplicacion sea la de agentes retardantes de llama.
Asi, por ejemplo, para la obtencién de fosfatos dibasicos de aluminio se precipita el fosfato por adicion a la solucién
obtenida en la etapa c) de una solucion alcalina hasta alcanzar un pH final de 10.
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En el proceso de obtencion de una solucién acuosa del cation metalico se puede partir de una sal de dicho cation,
por ejemplo sulfato de aluminio entre otras, cuando se quiere obtener fosfato de aluminio, que se disuelve en agua
mediante agitacion. La solucion se obtiene por agitacion mecanica empleando por ejemplo un agitador de palas. La
disminucion del tamario de particula de la sal del cation metalico favorece el correspondiente proceso de solucién.
La concentracion de la sal esta dentro del intervalo que permita la total disolucién de la misma.

Opcionalmente, de acuerdo con la presente invencién una variacion del proceso de obtencion de la solucién acuosa
consiste en el empleo de acuerdo con la etapa a1) de una dispersion en medio acuoso de particulas de compuestos
insolubles en agua, pero solubles en acidos, de cationes metalicos como, por ejemplo hidroxido de aluminio entre
otros. Opcionalmente los precursores solidos para obtener la dispersion de particulas pueden seleccionarse de entre
hidréxidos, carbonatos, oxalatos e incluso 6xidos de los cationes metédlicos o mezclas de los mismos. En el
procedimiento de esta invencion dichos precursores se disuelven en la etapa a2) del proceso por acciéon de la
adicion posterior del acido fosforico o mediante la digestion con una mezcla de acidos que comprenda acido
fosforico y otros acidos, como por ejemplo una solucion de acido clorhidrico. Esta variante del procedimiento
presenta la ventaja de reducir el empleo de sales de mayor coste asi como reducir el nUmero de compuestos
intermedios resultantes si se emplean sales, presentando la ventaja de reducir considerablemente los procesos
posteriores de lavado. En esta variante del procedimiento el tamafio de particula de los compuestos de cationes
metalicos, como por ejemplo hidroxidos no esta limitado, pero un tamafio recomendable es un tamario de particula
maximo de 40 pm, preferentemente de 30 um de forma que se asegure su correcta solucion. El tamafio de particula
puede conseguirse por molturacion previa de las particulas de los cationes metalicos siguiendo alguno de los
procesos habituales para este efecto como por ejemplo molienda en molino de bolas.

Durante la etapa a1) y en el caso de preparacion de la dispersion de particulas de compuestos precursores de los
cationes metalicos, adicionalmente pueden emplearse agentes dispersantes como, por ejemplo, el acido poliacrilico
para favorecer la desaglomeracion de las particulas y los procesos de suspension de la dispersion.

La adicion de acido fosférico, en la proporcién adecuada a la composicién del fosfato metalico a obtener, a la
solucion o dispersion de la etapa a) se realizara bajo agitacion hasta alcanzar un valor de pH<3. La proporcion de
acido fosforico afiadido puede variar con respecto a la proporcion de cationes metalicos presentes en una relacion
mol catién metalico/ mol acido fosférico que esté en el intervalo 5:1 hasta 1:1,2. La existencia por defecto de la
proporcion de acido fosférico respecto a la proporcién correspondiente a los cationes metalicos presentes en
solucion esta preferentemente indicada cuando se parten de suspensiones de particulas sélidas, por ejemplo
hidroxidos de cationes metalicos, entre otras. Esta variante del procedimiento presenta una ventaja importante
consistente en que garantiza que la totalidad del acido fosférico se consuma en la reaccién. El consumo en su
totalidad de los aniones fosfato en solucidn representa una ventaja importante pues minimiza los tratamientos
necesarios para neutralizar su presencia en las aguas residuales derivadas de los procesos de lavado, opcional, del
producto final. La solucion obtenida en la etapa a) del proceso puede mantenerse en los valores de pH elegidos
mediante la adiciéon de la cantidad seleccionada de fosférico mas otro acido diferente si es necesario, como por
ejemplo acido clorhidrico, entre otros. La solucion obtenida en la etapa a) del proceso conteniendo un exceso de
compuestos precursores de los cationes metalicos se mantiene igualmente al pH deseado mediante la adicion de un
acido diferente del fosforico en el caso de que se busque una relacidon deficiente en acido fosférico. Es
recomendable que las diferentes adiciones de reactivos se realicen manteniendo en agitacion intensa la solucion de
la sal, o en su caso de la dispersion de los compuestos precursores.

Las particulas de filosilicatos se seleccionan entre aquellos materiales con estructura laminar, pseudolaminar o
fibrilar. Los filosilicatos pueden ser de tipo 1:1, es decir compuestos por una capa de tetraedros de silice y una capa
octaédrica de cationes, o de tipo 2:1 compuesto por dos capas de tetraedros de silice y una capa octaédrica central
de cationes. Ejemplo de filosilicatos tipo 1:1 es el caolin y ejemplos de filosilicatos 2:1 son las esmectitas, tanto las
esmectitas trioctaédricas, en donde el cation de la capa octaédrica es fundamentalmente magnesio, como las
esmectitas dioctaédricas, en donde el catién de la capa octaédrica es fundamentalmente aluminio. Ejemplo de
esmectitas dioctaédricas es la montmorillonita, y ejemplo de esmectitas trioctaédricas son la saponita y la
estevensita. Todos estos filosilicatos tienen una estructura y morfologia laminar. Ademas de filosilicatos laminares,
pueden utilizarse silicatos pseudolaminares con estructura y morfologia fibrosa o acicular. Ejemplos de estos
silicatos pseudolaminares son la sepiolita y la atapulgita. La estructura de estos filosilicatos pseudolaminares, cuya
morfologia es acicular o microfibrosa, esta formada por dos cadenas paralelas de silice unidas por atomos de
oxigeno a una capa central de octaedros de aluminio y/o magnesio. Estas cadenas compuestas por tetraedros de
silice se invierten cada seis unidades en el caso de la sepiolita y cada cuatro en el de la atapulgita dando lugar a
discontinuidades en las capas octaédricas que originan canales, denominados zeoliticos, orientados en la direccion
del eje c de las particulas aciculares, con unas dimensiones de 3,7 x 10,6 A para la sepiolita y de 3,7 x 6,4 A para la
atapulgita. Como consecuencia de esta estructura, la sepiolita y atapulgita adsorben agua (agua zeolitica) y otros
compuestos (dependiendo el tamafio y polaridad de la molécula) no solo sobre su superficie externa sino también en
el interior de los canales zeaoliticos.

Estas arcillas presentan una elevada superficie especifica debido a su habito elongado, alta porosidad y su pequefio
tamario de particula. La superficie especifica total (externa e interna) de estas arcillas, calculada mediante modelos
teodricos, (C. J. Serna, G.E. Van Scoyoc, en: Mortland, M.M., Farmer, V.C. (eds), Proc. of the Int. Clay Conf., 1978.
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Elsevier, Amsterdam, 197-206) es de aproximadamente 900 m?/g: 400 m?/g de &rea externa y 500 m%g de interna
en la sepiolita y 300 m%g de area externa y 600 m%g de interna en la atapulgita. Sin embargo, el area superficial de
estas arcillas accesible a los diferentes compuestos o adsorbatos depende de su tamafio y polaridad, que
determinan la capacidad de penetracion de las moléculas en los poros y canales de la arcilla. Por ejemplo, la
superficie BET accesible a N2 es de mas de 300 m%g en el caso de la sepiolita y de unos 150 m%/g en la atapulgita.

Estas arcillas presentan una alta densidad de grupos silanoles (SiOH) en su superficie externa que se originan en
los bordes de las capas de tetraedros de silice. Estos grupos silanoles se disponen tapizando la superficie externa
de estas arcillas y le confiere un alto grado de hidrofilidad por su capacidad de adsorber moléculas de agua. Estos
grupos silanoles pueden actuar como centros activos de adsorcion, y pueden formar puentes de hidrégeno con
diferentes moléculas.

En una realizacion preferente de la invencion, el filosilicato utilizado en la etapa b) se selecciona entre arcillas o
filosilicatos de tipo esmectita, atapulgita, sepiolita o mezclas de las mismas. El filosilicato esmectita puede
comprender montmorillonita, saponita y/o estevensita. Hay que indicar que el filosilicato puede ser también una
arcilla tipo bentonita. Aunque algunas veces el término bentonita se utiliza de forma incorrecta como sinénimo de
montmorillonita, el término bentonita no designa un filosilicato o especie mineraldgica concreta sino que se aplica a
una roca compuesta fundamentalmente por esmectita, que puede ser habitualmente de tipo montmorillonita.

La preparacion de una suspension acuosa de particulas de tipo arcilloso, por ejemplo arcillas de morfologia fibrilar
como sepiolita entre otras, se realiza mediante un proceso consistente en la dispersion del filosilicato en agua en
una concentracion del 1 al 25 % en peso, y preferentemente entre el 4 % y el 12 % en peso, utilizando agitacién
mecanica, preferentemente de alta cizalla. El tamafo de particula medio del filosilicato es inferior a 150 micrémetros
y preferentemente inferior a 44 micrometros. Una realizaciéon de esta invencion especialmente ventajosa es aquélla
en donde el tamafo de particula del filosilicato es inferior a 5 micrometros. Pueden utilizarse filosilicatos obtenidos
por procesos de molienda en seco o en himedo habitualmente utilizados para la molienda y reduccién del tamafio
de particula de arcillas como, por ejemplo, usando molinos de impacto o molinos de bolas. También pueden
utilizarse productos de estas arcillas obtenidos por especiales procesos de micronizaciéon en hiumedo, que producen
la separacion de las particulas elementales de la arcilla, sin romper su estructura, y que permite exponer al maximo
su superficie externa. Ejemplos de estos productos son productos de sepiolita y atapulgita de grado reoldgico
obtenidos de acuerdo a los procesos descritos en las patentes EP0170299, EP0454222 y EP0170299.

Posteriormente, la dispersion del filosilicato se acidifica, mediante la adicion de un acido, hasta que el pH de la
dispersion es inferior a 3 para obtener la dispersion de la etapa b). Alternativamente, el acido puede adicionarse
antes del filosilicato y posteriormente dispersar el filosilicato en la solucidon acuosa de un acido utilizando agitacion
mecanica, preferentemente en condiciones de alta cizalla. La cantidad de acido adicionado debe ser suficiente para
que el pH de la dispersion de la arcilla o filosilicato sea inferior a 3.

Posteriormente, la dispersion de las particulas de filosilicatos de la etapa b) y la solucion de la etapa a) se mezclan
para obtener una dispersion homogénea, empleando sistemas de agitacion adecuados que proporcionen
preferentemente una agitacion intensa para reducir el tiempo necesario para conseguir una dispersiéon homogénea
en la etapa c). Un proceso mejorado consiste en aplicar un proceso de agitacion mediante un método de alta cizalla
para alcanzar una elevada homogeneidad en esta etapa c).

Posteriormente, en la etapa d) se afiade una base para elevar el pH de la mezcla hasta el valor correspondiente a la
precipitacion de la especie de fosfato deseado. La base es habitualmente hidréxido sédico, pero también puede
utilizase otra base como por ejemplo hidréxido amdnico, hidréxido potasico o hidréxido de litio.

La adicion de la base se hace de forma controlada y manteniendo en agitacion, preferentemente de alta cizalla, la
solucién de la etapa anterior para evitar aumentos locales excesivos del pH que pueda producir la precipitacion de
fases no deseadas de fosfato. En esta etapa se produce la precipitacion de la fase de fosfato inorganico en forma de
particulas submicrométricas o nanométricas sobre la superficie del filosilicato originando las estructuras
jerarquicamente ordenadas en la dispersion acuosa.

En una etapa e) opcional, las estructuras jerarquicamente ordenadas obtenidas por la precipitacion del fosfato
inorganico sobre el filosilicato pueden separarse de la solucién mediante una etapa de separacion sélido/liquido.
Ejemplos de procesos de separacion solido/liquido son los procesos de centrifugacion o de filtracion utilizando por
ejemplo equipos de filtracion seleccionados de filtros prensa, filtros de banda de presion, filiros de banda de vacio,
filtros rotativos de vacio y filtros Nucha. El producto resultante puede ser lavado para eliminar la presencia de
reactivos en solucién en aquellos casos en donde la precipitacion no sea total. Los procesos de filtrado y lavado de
la etapa €) pueden repetirse convenientemente.

El material obtenido como resultado de la etapa e) puede ser tratado de forma opcional en las etapas posteriores f),
g) y h) que de forma opcional pueden realizarse en su totalidad, o solo en parte en funcion del producto buscado.

En la etapa f) se procede a la organofuncionalizacion de la superficie de los productos obtenidos mediante la adicion
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de un agente de modificacion organica o un agente de acoplamiento, para mejorar la compatibilidad de la estructura
jerarquicamente ordenada de fosfato inorganico sobre filosilicato con distintas matrices organicas. Esta modificacion
u organofuncionalizacion permite mejorar la dispersion en la matriz organica, como un polimero. El agente de
modificacion organica puede ser un compuesto organico que presente un caracter anfifilo con una parte de la
molécula con afinidad hacia la superficie hidréfila del filosilicato y otra parte de la molécula con caracter hidrofébico
con afinidad hacia el polimero organico. Ejemplos de este tipo de modificante organico son las sales de amonio
cuaternario y la sales de fosfonio cuaternario con radicales alquilicos o arilicos. También pueden ser agentes de
acoplamiento capaces de reaccionar sobre centros activos de la estructura jerarquicamente ordenada y con la matriz
polimérica. Ejemplo de este tipo de agentes de acoplamiento son los organosilanos.

El tratamiento con el agente de modificacion organico o el agente de acoplamiento se puede realizar tras la etapa e)
de lavado y filtrado, y antes del secado, o bien, preferentemente, en la etapa d) tras el ajuste del pH para la
precipitacion de las particulas submicrométricas o nanomeétricas sobre la superficie del filosilicato. De esta forma se
asegura una mejor distribucion de los agentes de modificacion al ser afadidos antes del secado y por lo tanto
impiden la aglomeracion del material. EI empleo de procesos de dispersion de alta velocidad de cizalla durante la
organo-modificacion de los productos en la etapa f) favorece la correcta distribucion del agente de modificacion o de
acoplamiento. El proceso de modificacion puede realizarse opcionalmente tras la etapa e) de filtracion y lavado, y
previo al secado, mediante un mezclado intensivo de la estructura jerarquicamente ordenada humeda con el
modificante en la relacién requerida.

El producto obtenido en la etapa e) y opcionalmente en la etapa f) puede someterse a un proceso de secado en la
etapa g) para eliminar el exceso de humedad. Este proceso puede realizarse siguiendo un método estandar de
secado mediante un secadero a presion atmosférica o a presion reducida a temperaturas inferiores a 300 °C, pero
no limitado a dicho ejemplo. Una alternativa a los procesos de separacion solido/liquido y secado, que mejora el
rendimiento de la etapa g), es un proceso de secado por atomizacion de la suspension obtenida en d).

Opcionalmente el producto seco se puede molturar, en una etapa opcional h), o acondicionar en seco para adaptarlo
a los diferentes requisitos de aplicacion. Por ejemplo, para obtener un producto con el tamafio de particula o
densidad aparente adecuada para su envasado, transporte, manejo y dosificacion. En el caso de que se quiera
molturar el producto final, pueden emplearse sistemas de molienda/secado simultaneo, en una etapa opcional i),
utilizando molinos de impacto que permiten el secado simultaneo al inyectar gases calientes en la camara de
molienda, como alternativa a las etapas de secado g) y molienda h). El tamafio de particula final puede
seleccionarse mediante sistemas de clasificacion estaticos o dinamicos.

El producto resultante del procedimiento de la presente invencién esta caracterizado por ser una estructura
jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de fosfato inorganico amorfo e hidratado
soportadas sobre las particulas de filosilicato y con un bajo estado de aglomeracion. Las particulas de filosilicatos
resultan especialmente ventajosas para la obtencion de estas estructuras ordenadas con particulas
submicrométricas o nanométricas de fosfatos inorganicos homogéneamente distribuidas y soportadas sobre la
superficie del filosilicato, ya que estas particulas de filosilicatos tienen una alta superficie especifica que favorecen
los procesos de nucleacion heterogénea. Las particulas submicrométricas o nanométricas de fosfatos inorganicos
presentan asi un bajo estado de aglomeracion y una distribucién homogénea sobre la superficie del filosilicato.

El pH final de la etapa d) estara determinado por la especie de fosfato inorganico que se quiera obtener sobre el
filosilicato en la estructura jerarquicamente ordenada, y por la naturaleza de los compuestos precursores de los
fosfatos. El producto obtenido esta caracterizado por ser un producto amorfo y por poseer agua de hidratacion en su
estructura. El producto resultante esta también caracterizado por que las particulas de los fosfatos inorganicos
presentan un tamafio de tipo submicrométrico, inferior a 1 micrémetro y preferentemente nanomeétrico, inferior a 100
nanometros. Estas nanoparticulas estan dispersas como particulas individuales o bien como aglomerados de
nanoparticulas o como mezclas de ambas. En su caso los aglomerados de nanoparticulas poseen un tamafio
inferior a 400 nm, preferentemente inferior a 200 nm. Las particulas de los fosfatos inorganicos estan soportadas
sobre las particulas de filosilicatos formando un ordenamiento jerarquico. La obtencion de particulas
submicrométricas o nanométricas de fosfatos es un proceso conocido, aunque se caracteriza por el alto estado de
aglomeracion de las mismas. El procedimiento descrito en esta invencion resulta ventajoso por el alto grado de
dispersion y el bajo estado de aglomeraciéon de las particulas de fosfatos inorganicos obtenidas. Una ventaja
adicional es que dichas particulas de fosfatos inorganicos se encuentran homogéneamente distribuidas y soportadas
de forma jerarquica sobre particulas de mayor dimensionalidad que constituyen las particulas de filosilicatos
empleadas como soporte.

En el procedimiento seguido en esta invencion las particulas de filosilicatos mantienen su morfologia. En el
procedimiento seguido, la dispersion de las particulas de filosilicatos se mantiene incluso tras el secado de las
mismas debido a la existencia sobre su superficie de las particulas submicrométricas o nanométricas de fosfatos
inorganicos que impiden la reaglomeracion de las particulas de filosilicato. Este proceso como se describira mas
adelante supone una ventaja adicional al favorecer los procesos de dispersion de las estructuras ordenadas
jerarquicamente en diferentes matrices.
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El producto obtenido opcionalmente en la etapa f) esta caracterizado por ser una estructura jerarquicamente
ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de fosfatos inorganicos amorfos e hidratados con un bajo
estado de aglomeracion y soportadas sobre las particulas de filosilicato y cuya superficie esta recubierta por un
agente modificante organico o un agente de acoplamiento que compatibiliza la estructura jerarquicamente ordenada
con matrices de naturaleza organica como, por ejemplo, una matriz polimérica.

El producto resultante puede prepararse partiendo de un exceso de compuestos precursores de cationes metalicos o
un exceso molar de la solucién de los cationes metalicos previamente preparada. El resultado es el producto
previamente descrito mas la presencia de los compuestos de los cationes metalicos en exceso. En la presente
invencion se obtiene una reduccién notable del tamafio de las particulas de fosfatos inorganicos cuando las sales
metalicas se encuentran en exceso en la relacion con el acido fosférico. Dicha reduccién en tamafio se produce por
un efecto combinado de los procesos de agitacion en alta cizalla y el empleo de las disoluciones acidas. Una ventaja
adicional del empleo de exceso de compuestos precursores de cationes metalicos consiste, como se ha comentado
previamente, en la eliminacién de los procesos de lavado ya que no se producen compuestos intermedios en dicho
procedimiento y se eliminan de la solucion los diferentes cationes.

En una realizacién preferente, se obtienen particulas submicrométricas o nanométricas de sales de fosfato de
aluminio (fosfato de aluminio, fosfato monobasico de aluminio y fosfato dibasico de aluminio) empleando una
solucion de sulfato de aluminio, acido fosférico y una suspension de particulas aciculares de sepiolita de acuerdo
con los procesos seguidos en las etapas a), b), c), d), e), f) e i). La relacion en peso final de las particulas
precursoras de fosfatos de aluminio y sepiolita puede variar entre 70 partes en peso de fosfatos de aluminio y 30
partes en peso de sepiolita y 30 partes en peso de fosfatos de aluminio y 70 partes en peso de sepiolita.
Preferentemente, la composicion de esta estructura jerarquica de fosfatos de aluminio y sepiolita tiene una
composicion entre 60 partes en peso de fosfatos de aluminio y 40 partes en peso de sepiolita y 40 partes en peso de
fosfatos de aluminio y 60 partes en peso de sepiolita. Una realizacion especialmente ventajosa es la que esta
compuesta por 50 partes en peso de fosfato de aluminio monobasico y 50 partes en peso de sepiolita.

El polvo seco compuesto por una estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o
nanométricas de fosfatos de aluminio dispersas y soportadas sobre particulas aciculares de sepiolita se puede
conformar por prensado, por ejemplo uniaxial o se puede emplear como un recubrimiento sobre un substrato
empleando para ello un vehiculo como por ejemplo aceite de trementina, aunque no limitadas a estos ejemplos.

Un tratamiento térmico por encima de los 300 °C produce una pérdida del agua de hidratacién de los fosfatos de
aluminio y la polimerizacion de los fosfatos. Este proceso esta caracterizado por adsorber energia tratandose de un
proceso endotérmico. La eliminacién de agua de hidratacion resulta favorable en los procesos de retardo de llama.
Los procesos de polimerizacion resultan favorables para aumentar la integridad de la estructura jerarquica formada
por las particulas submicrométricas o nanométricas de fosfatos de aluminio y las particulas aciculares de sepiolita.
La condensacion y polimerizacion de las particulas de fosfatos de aluminio hidratado sobre la superficie de la
sepiolita lleva a la formacion de enlaces entre las particulas aciculares de sepiolita en los puntos de contacto entre
las particulas de sepiolita recubiertas por las particulas submicrométricas o nanométricas de fostafo. Al reaccionar y
condensar particulas de fosfato que recubren distintas particulas aciculares o fibrillas de sepiolita, formando
polifosfatos, un tratamiento térmico de hasta 900 °C favorece la formacién de un recubrimiento nanométrico de las
fibrillas de sepiolita por los fosfatos de aluminio. La estructura formada durante el tratamiento térmico esta
caracterizada por formar una estructura tridimensional en donde las particulas de fosfatos de aluminio recubren las
particulas aciculares de sepiolita formando uniones entre las diferentes fibrillas recubiertas. Esta estructura
tridimensional esta caracterizada por presentar una conectividad entre las particulas aciculares recubiertas y
mantener una porosidad homogéneamente distribuida e interconectada. La resistencia mecanica de dicho material
se ve incrementada respecto a un material en donde no se produzca dicha conectividad.

La estructura jerarquicamente ordenada de la presente invencion puede ser mezclada con otras particulas, tales
como nanoparticulas, de materiales organicos o inorganicos. La mezcla puede realizarse por métodos fisicos en
seco 0 en humedo. Las mezclas se realizan con el objeto de que los posteriores tratamientos térmicos una vez
conformado el material en una pieza den lugar a un material por reaccién entre los componentes. Dicha reaccion
esta caracterizada por permitir eliminar los elementos volatiles durante el calentamiento debido a la porosidad
homogéneamente distribuida. El material o pieza compacta mantiene su integridad debido a la polimerizacion de las
particulas de fosfato tras su proceso de deshidratacion y finalmente puede reaccionar con los componentes
afadidos. En una realizacion particular la reaccion con los componentes afiadidos, pueden formar una fase liquida y
formara una matriz continua por reaccion. Para una temperatura determinada se puede producir una fusién parcial,
por ejemplo del fosfato de aluminio con cationes alcalinos procedentes del filosilicato o bien adicionados para
favorecer la formacién de fase liquida.

Una variante de los procesos anteriores comprende el empleo de diferentes cationes inorganicos metalicos en la
etapa a) para formar los correspondientes fosfatos inorganicos metalicos como, por ejemplo, partiendo de sales de
hierro y aluminio, como sulfato de hierro y sulfato de aluminio. De esta forma se pueden obtener bien fosfatos de
hierro y aluminio o soluciones sdlidas de fosfato de hierro-fosfato de aluminio, soportadas sobre sistemas
nanoparticulados de filosilicatos. El procedimiento descrito no se encuentra limitado a los anteriores ejemplos.
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El producto seco obtenido en una realizacion preferente que comprende la etapa f) esta caracterizado por que el
producto es directamente incorporable a termoplasticos por mezclado en fundido. Este producto en polvo obtenido
en el proceso que incluye la etapa f) también se puede incorporar a un polimero termoestable antes de la etapa de
polimerizacion del compuesto termoestable o bien se puede dispersar en los monémeros correspondientes antes de
la polimerizacion “in situ” para obtener el correspondiente polimero con el fin de obtener una dispersién homogénea
de la estructura jerarquicamente ordenada de fosfatos inorganicos sobre filosilicatos. El caracter nanométrico de las
particulas de fosfatos inorganicos y su bajo estado de aglomeracion al estar soportadas en particulas de filosilicatos,
permiten la distribucidon homogénea de las mismas en la matriz polimérica durante el proceso de mezclado en
fundido o en el proceso de dispersiéon en los monémeros previa a la polimerizacion.

Una caracteristica de las estructuras jerarquicamente ordenadas obtenidas por este procedimiento consiste en que
tras su incorporacién a una matriz polimérica, por ejemplo, copolimero de etileno - acetato de vinilo (EVA) aunque no
restringida a ese compuesto, en una proporcion comprendida entre 3 y 50 % en peso, el compuesto final consiste en
un nanocompuesto en donde el producto formado por estructuras ordenadas jerarquicamente de fosfatos
inorganicos sobre filosilicatos se encuentra disperso en la matriz polimérica. El nanocompuesto polimérico
conteniendo el producto disperso adquiere asi caracteristicas ignifugas caracterizadas por que la reaccion con la
temperatura permite formar una estructura jerarquica nanométrica de particulas de filosilicato, preferentemente de
fibrillas de silicatos pseudolaminares como la sepiolita, interconectadas a través de las particulas de polifosfatos
inorganicos metalicos. Esta red actua como un esqueleto que facilita el quemado gradual del componente organico
del nanocompuesto y por tanto se requiere un tiempo mayor para el completo quemado del nanocomposite en
comparacion con un nanocompuesto que no incorpore la estructura ordenada jerarquica de fosfatos inorganicos
metalicos sobre filosilicatos.

Adicionalmente y como resultado de la existencia de dicha red jerarquica ordenada e interconexionada de fibras
nanométricas anteriormente descrita, las cenizas resultantes tras el proceso de quemado del polimero presentan
una consistencia elevada. La incorporacion del producto obtenido por el procedimiento de la presente invencion
produce un aumento de la fuerza requerida para romper las cenizas resultantes de al menos un orden de magnitud
en dicha fuerza respecto a un nanocomposite que solo contiene el filosilicato. La tabla | del ejemplo 5 sefiala la
fuerza requerida para romper la ceniza resultante.

Una caracteristica de la estructura jerarquica ordenada de fosfatos metalicos en filosilicatos es que su interconexion
a través de la formacion de polifosfatos metalicos se produce simultaneamente con el proceso de quemado de la
matriz organica, actuando como retardante de la llama y confiriendo propiedades mecanicas a la ceniza resultante.
Este proceso se convierte en una ventaja Unica frente a otros retardantes a la llama dado que permite alcanzar una
consistencia importante de las cenizas desde el momento en que tiene lugar la pérdida de la matriz polimérica. Por
ejemplo, en el caso de la realizacion preferente del fosfato de aluminio soportado sobre sepiolita, cuando se
incorpora en una matriz de EVA se obtienen cenizas consistentes en un amplio intervalo de temperaturas. Esta
caracteristica se convierte asi en una ventaja adicional frente a otras composiciones que requieren la incorporacion
de una fase fundente o ceramificante a alta temperatura.

Otras matrices poliméricas donde puede incorporarse la estructura jerarquica ordenada de fosfatos metalicos en
filosilicatos para darles caracteristicas retardante de llama y ceramificante comprende homopolimeros y copolimeros
termoplasticos seleccionados del grupo de poliamida 6, poliamida 66, poliamida 12, poliésteres, tereftalato de
polietileno, tereftalato de polipropileno, tereftalato de polibutileno, polipropileno, polietileno, polibutileno,
polioximetileno, poliacetato de vinilo, polimetacrilatos, poliolefinas termoplasticos, policarbonato, acrilonitrilo-
butadieno-estireno, policarbonato, etileno-acetato de vinilo y poliestireno, y cualquier combinacion de los mismos. La
matriz polimérica puede ser también un compuesto polimérico termoestable que comprende al menos un polimero
seleccionado del grupo formado por poliésteres insaturados, poliésteres saturados, poliuretanos, resinas epoxi,
resinas de fenol-formaldehido, resinas de urea-formaldehido, resinas de melamina-formaldehido, bismaleimidas,
poliimidas y resinas acrilicas, y cualquier combinacion de los mismos.

La estructura jerarquicamente ordenada de la presente invenciéon esta caracterizada igualmente por presentar
sinergia con otras cargas ignifugantes de tipo nano o micrométrico, como por ejemplo hidroxido de aluminio aunque
no restringida a ese compuesto. Dicha sinergia se caracterizada por una mejora en la respuesta ignifugantes y en
particular porque las cenizas resultantes ademas de mantener la fuerza requerida para su rotura mecanica se
mantienen integras como una pieza y por tanto no se desprenden tras los ensayos de quemado.

La presente invencion se refiere ademas a una estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas
o nanométricas de fosfatos de al menos un catién inorganico homogéneamente depositadas sobre la superficie de
un filosilicato. El catiéon del fosfato inorganico se puede seleccionar del grupo que comprende Al, Zn, Cd, Fe, Sn, Mn,
Ni, Co, B, Sb, W, Mo, Zr, Cu, Ga, In, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, NH4OH, Li, Na, K, Rb, Cs y mezclas de los mismos.

En dicha estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanomeétricas el filosilicato es
preferentemente un filosilicato tipo 2:1 de morfologia laminar o acicular, de modo mas preferente el filosilicato es de
tipo 2:1 y es una esmectita dioctaédrica, esmectita trioctaédrica, sepiolita, atapulgita o una mezcla de los mismos.
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La esmectita es preferentemente de tipo montmorillonita, saponita, estevensita, beidellita, nontronita, hectorita o una
mezcla de los mismos.

La relacion en peso del fosfato inorganico y filosilicato en la estructura ordenada jerarquicamente puede variar entre
70 partes en peso de fosfato inorganico y 30 partes en peso de filosilicato, a 30 partes en peso de fosfato inorganico
y 70 partes en peso de filosilicato, preferentemente varia entre 60 partes en peso de fosfato inorganico y 40 partes
en peso de filosilicato y 40 partes en peso de fosfato inorganico y 60 partes en peso de filosilicato.

Las particulas de filosilicato tienen un tamafio medio inferior a 150 micrémetros, preferentemente, un tamafo de
particula medio inferior a 45 micrometros, y mas preferentemente inferior a 10 micrometros.

Las particulas de fosfato inorganico precipitadas y soportadas sobre el filosilicato tienen un tamafio inferior a 1
micrometro, preferentemente tienen un tamafio inferior a 100 nanémetros.

Opcionalmente, las particulas de la estructura jerarquicamente ordenada estan unidas a un modificante organico o
un agente de acoplamiento, dando lugar a una estructura jerarquicamente ordenada modificada.

El agente modificante organico utilizado para obtener una estructura jerarquicamente ordenada modificada, puede
ser seleccionado dentro del grupo compuesto por sales de amonio cuaternarias, sales de fosfonio cuaternario,
compuestos poliaminados, poliglicoles, aceites de silicona, polidimetilsiloxanos, compuestos organo-metalicos,
aminas y poliaminas y cualquier combinacién de los mismos.

El compuesto organo-metalico puede ser seleccionado dentro del grupo compuesto por:

— organo-silanos, preferentemente, 3-aminopropil trietoxi silano, 3-aminopropil trimetoxi silano, viniltrietoxi silano,
viniltrimetoxi silano, 3-metacriloxipropil trimetoxi silano, metiltrimetoxi silano, metil trietoxisilano, 3-mercaptopropil
trimetoxi silano, tetraetoxi silano, n-octiltrimetoxi silano, n-octiltrietoxi silano, n-hexadecil trimetoxi silano, N-2-
aminoetil-3-aminopropil trimetoxi silano, 3-glicidiloxipropil trimetoxi silano, alquilamino trimetoxisilano,
acriloxipropil trimetoxi silano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-metil dimetoxi silano, cetiminopropil trietoxi silano,
3,4-epoxiciclohexiletil trimetoxi silano, y aminopropil trimetoxi silano,

— organo-titanatos,

— organo-circonatos,

— y cualquier combinacion de los mismos.

La sal de amonio cuaternario puede ser seleccionada dentro del grupo compuesto por: sales de trimetil alquil
amonio, dimetil bencil aquil amonio, dimetil dialquil amonio, metil bencil dialquil amonio, dimetil alquil 2-etilhexil
amonio, y metil alquil bis-2-hidroxietil amonio, y donde la cadena alquilica tiene al menos 12 atomos de carbonos,
sintético o de origen natural como sebo o sebo hidrogenado, y la sal de fosfonio es seleccionada del grupo
compuesto por sales de trihexil (tetradecil) fosfonio, tributil (tetradecil) fosfonio, tetrabutil fosfonio, y tetra-n-octil
fosfonio.

El fosfato inorganico precipitado y soportado sobre el filosilicato en la estructura jerarquicamente ordenada o
jerarquicamente ordenada modificada puede seleccionarse de acuerdo con realizaciones particulares del grupo de:

- fosfato de aluminio

- fosfato monobasico de aluminio

- fosfato dibasico de aluminio

-y cualquier combinacion de los mismos.

De acuerdo con realizaciones particulares el filosilicato de la estructura jerarquicamente ordenada o la estructura
jerarquicamente ordenada modificada, es sepiolita.

De acuerdo con realizaciones particulares adicionales, la relacion fosfatos de aluminio/sepiolita en la estructura
jerarquicamente ordenada o la estructura jerarquicamente ordenada modificada, es 50:50 en peso.

De acuerdo con realizaciones particulares adicionales la estructura jerarquicamente ordenada modificada
comprende fosfatos de aluminio/sepiolita con una proporcion 50/50 en peso esta modificada superficialmente con
una sal de amonio cuaternario.

De acuerdo con realizaciones particulares adicionales de la estructura jerarquicamente ordenada modificada
comprende una sal de amonio cuaternaria que es una sal de dimetil disebo hidrogenado amonio. Preferentemente,
el porcentaje de sal de dimetil disebo hidrogenado amonio esta entre el 10 % y el 30 % en peso sobre peso de la
estructura jerarquicamente ordenada de fosfatos de aluminio/sepiolita.

La estructura jerarquicamente ordenada o jerarquicamente ordenada modificada puede ser mezclada con otras
particulas de materiales organicos o inorganicos, por métodos fisicos en seco o en hiumedo.
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La presente invencion se refiere también a una estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas
0 nanomeétricas, o a una estructura jerarquicamente ordenada modificada, de fosfatos inorganicos homogéneamente
depositadas y soportadas sobre la superficie de un filosilicato obtenida por el procedimiento descrito en la presente
memoria.

La presente invencion se refiere también a una composicion que comprende la estructura jerarquicamente ordenada
de particulas submicrométricas o nanométricas, o la estructura jerarquicamente ordenada modificada descrita en
esta memoria.

Dicha composicion puede comprender uno o mas polimeros, que pueden ser termoplasticos, termoestables o
elastomeros.

De acuerdo con realizaciones particulares la composicion comprende entre un 2 % y un 40 % en peso de la
estructura jerarquicamente ordenada o la estructura jerarquicamente ordenada modificada, y preferentemente entre
un 4 % y un 25 % en peso de la estructura jerarquicamente ordenada o la estructura jerarquicamente ordenada
modificada.

La presente invencion se refiere también al uso de la estructura jerarquicamente ordenada, o de la estructura
jerarquicamente ordenada modificada, o de una composicién que la comprenda, para proporcionar a los materiales
organicos y especialmente a los materiales poliméricos y elastébmeros, propiedades de resistencia a la llama y
ceramificacion en caso de fuego.

Breve descripcion de las figuras

FIG. 1. Micrografia de Microscopia Electronica de Barrido de Emisiéon de Campo de un producto obtenido
siguiendo el ejemplo 1 de la presente invencion.

FIG. 2. Micrografias Microscopia Electronica de Transmision de un producto siguiendo el ejemplo 2 de la
presente invencion.

FIG. 3. Diagramas de Difraccion de Rayos X de: a) Sepiolita utilizada en la preparacién de los productos
descritos en los ejemplos 1, 2 y 3, b) el producto obtenido en el ejemplo 1 de la presente invencion, y c) el
producto obtenido en el ejemplo 2 de la presente invencion. Se indican las principales lineas patron de difraccion
de rayos X correspondiente a la estructura de sepiolita.

FIG. 4. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) del producto obtenido en el ejemplo 1 de la
presente invencion.

FIG. 5. Micrografia de Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo del producto obtenido siguiendo
el ejemplo 2 de la presente invencion, que ha sido tratado térmicamente a 500 °C durante 5 minutos.

FIG. 6. Micrografia de Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo del producto obtenido siguiendo
el ejemplo 2 de la presente invencion, que ha sido tratado térmicamente a 900 °C durante 5 minutos.

FIG. 7. Distribucion de tamafio de poro de las cenizas del producto obtenido siguiendo el ejemplo 2 de la
presente invencion, que ha sido tratado térmicamente durante 5 minutos a 600 °C y 900 °C respectivamente.

FIG. 8. Micrografia de Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo del producto obtenido siguiendo
el ejemplo 3, que ha sido tratado térmicamente a 900 °C durante 5 minutos.

FIG. 9. Micrografia de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo de las cenizas obtenidas tras el
tratamiento térmico a 900 °C durante 5 minutos del nanocompuesto en EVA de la estructura jerarquicamente
ordenada obtenida siguiendo el ejemplo 2 de la presente invencion, de acuerdo con se describe en el ejemplo 7.
FIG. 10. Micrografia de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo de las cenizas obtenidas tras
el tratamiento térmico a 900 °C durante 5 minutos del nanocompuesto en EVA de la estructura jerarquicamente
ordenada obtenida siguiendo el ejemplo 2 de la presente invencion, de acuerdo con se describe en el ejemplo 8.
FIG. 11. Distribucion de tamafio de poro de las cenizas obtenidas tras el tratamiento térmico a 600 °C y 900 °C
durante 5 minutos del nanocompuesto en EVA del producto obtenido siguiendo el ejemplo 2 de la presente
invencion, de acuerdo con se describe en el ejemplo 8.

Ejemplos

Ejemplo 1. Estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato monobasico de aluminio
hidratado sobre particulas aciculares de sepiolita

Se obtiene un producto compuesto por una estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato
monobasico de aluminio hidratado sobre particulas aciculares de sepiolita. Para ello, se sigue el siguiente proceso:

a) Se disuelven 210 g de Al(OH)3 en 1550 g de H3PO4 (51 % de riqueza), quedando una relacion molar Al/P de
1:3. La dispersion se mantiene bajo agitacion hasta la completa solucion del Al(OH)s en el HzPO.a.

b) Se dispersan 1000 g de un producto reolégico de sepiolita obtenido de acuerdo con el proceso descrito en la
patente EP0170299, en 9000 g de H>O destilada y se agita durante 3 minutos en un agitador con disco dentado
tipo Cowles de 13 cm de diametro a una velocidad de 1500 rpm, equivalente a una velocidad periférica de 10,2
m/s. Se obtiene asi una predispersion al 10 % de concentracion. Posteriormente se adicionan 428 g mas de H,O
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destilada y se agita a 2000 rpm durante 5 minutos para obtener una dispersion con una concentracion final de
sepiolita del 7 % de concentracion en peso. A continuacion, se adiciona HCI a la dispersion de sepiolita hasta un
pH final de 2 y se mantiene en agitacion durante 10 minutos.

c) Se adiciona la solucion de Al(OH)s en H3PO4 obtenida en la etapa a) a la suspension de sepiolita obtenida en
b)

d) A continuacion se afiade lentamente una solucién saturada de NH4OH a la dispersion obtenida en c) bajo
agitacion hasta llegar a un pH=5. A este pH se produce la precipitacion del fosfato monobasico de aluminio
hidratado sobre las particulas aciculares de sepiolita, formandose la estructura jerarquicamente ordenada de
fosfato monobasico de aluminio hidratado sobre sepiolita.

e) La dispersion de la estructura jerarquicamente ordenada obtenida en d) se filtra a vacio y se lava con 1500 ml
de HO destilada.

f) La torta de filtracion obtenida en e) con una humedad aproximada del 60 % se seca en estufa a 60 °C y se
desaglomera en un molino de impacto para obtener el producto en polvo final. Este producto esta compuesto por
la estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato de aluminio hidratado soportadas y
dispersas sobre las particulas aciculares de sepiolita con una relaciéon sepiolita/fosfato de aluminio del 50/50 en
peso.

El producto obtenido se observé al microscopio electronico (Figura 1), donde se observan las nanoparticulas de
precursor de fosfato monobasico de aluminio soportadas sobre las nanofibras de sepiolita. El analisis térmico
diferencial y termogravimétrico del producto obtenido también se muestra en la figura 4. El diagrama de difraccién de
rayos X (figura 3b) solo muestra los picos correspondientes a la estructura cristalina de la sepiolita, lo que confirma
la ausencia de cristalinidad de las nanoparticulas del precursor de fosfato de aluminio monobasico hidratado.

Ejemplo 2. Estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato monobasico de aluminio
hidratado sobre particulas aciculares de sepiolita modificada organicamente

A la torta de filtracion humeda obtenido siguiendo las etapas a) a e) del proceso descrito en ejemplo 1 se le adiciond
un 20 % en peso de una sal de amonio cuaternaria como agente modificante. La sal de amonio cuaternaria utilizada
fue cloruro de dimetil disebohidrogenado amonio, y el porcentaje en peso esta referido sobre el peso seco de la
estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato de aluminio hidratado sobre particulas aciculares
de sepiolita. La mezcla se realizé en una mezcladora intensiva tipo Lodige con palas en forma de arado, durante 10
minutos, Posteriormente el producto obtenido se seco en estufa a 60 °C y se desaglomeré en un molino de impacto
de laboratorio. Se obtiene asi una estructura jerarquicamente ordenada de fosfato monobasico de aluminio hidratado
sobre sepiolita modificada organicamente para facilitar su dispersion en matrices poliméricas. El producto obtenido
se observo al microscopio electrénico (Figura 2) donde se observan las nanoparticulas de precursor de fosfato
monobasico de aluminio soportadas sobre las nanofibras de sepiolita. El diagrama de difraccion de rayos X (figura
3c) solo muestra los picos correspondientes a la estructura cristalina de la sepiolita, lo que confirma también en este
caso la ausencia de cristalinidad de las nanoparticulas del precursor de fosfato de aluminio monobasico hidratado.

Ejemplo 3. Estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato monobasico de aluminio
hidratado sobre particulas aciculares de sepiolita obtenida usando NaOH como precipitante

Se obtiene un producto siguiendo el proceso descrito en el ejemplo 1, con la diferencia de que en la etapa d) en
lugar de NH40H se utiliza NaOH al 25 % como agente precipitante para ajustar el pH a 5. El producto resultante se
filtra y se lava en la etapa e) hasta que el contenido en Na en el producto final es del 3 %. Se obtiene asi una
estructura jerarquicamente ordenada de fosfato monobasico de aluminio hidratado sobre sepiolita modificada, con
una relacion sepiolita/fosfato de aluminio del 50:50 en peso que contiene 3 % de Na.

Este producto se conforma mediante prensado uniaxial y se calienta a 900 °C. Las cenizas correspondientes se
observaron al microscopio electrénico (figura 8). Se observa que las cenizas se caracterizan por preservar la
morfologia de las particulas aciculares de sepiolita embebidas en una matriz vitrea continua.

Ejemplo 4. Estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato dibasico de hierro sobre
particulas aciculares de sepiolita

Se obtienen una estructura jerarquicamente ordenada de fosfato dibasico de hierro sobre particulas aciculares de
sepiolita. Para ello, se sigue el siguiente proceso:

a) Se disuelven 430,8 g de Fe;O3 en 1550 g de H3PO4 (51 % de riqueza), quedando una relacion molar Fe/P de
2:3. La dispersion se mantiene bajo agitacion hasta la completa solucion del Fe;O3 en el H3POa.

b) Se dispersan 1000 g de un producto reoldgico de sepiolita obtenido de acuerdo con el proceso descrito en la
patente EP0170299, en 9000 g de H,O destilada y se agita durante 3 minutos en un agitador con disco dentado
tipo Cowles de 13 cm de diametro a una velocidad de 1500 rpm, equivalente a una velocidad periférica de 10,2
m/s. Se obtiene asi una predispersion al 10 % de concentracion. Posteriormente se adicionan 428 g mas de H,O
destilada y se agita a 2000 rpm durante 5 minutos para obtener una dispersion con una concentracion final de
sepiolita del 7 % de concentracion en peso. A continuacion, se adiciona HCI a la dispersion de sepiolita hasta un
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pH final de 2 y se mantiene en agitacion durante 10 minutos.

c) Se afade la solucién de Fe;O3; en H3PO4 obtenida en la etapa a) a la suspension de sepiolita obtenida en b)

d) A continuacion se afiade, lo mas rapidamente posible, una solucion saturada de NHsOH a la dispersion
obtenida en c) bajo agitacion hasta llegar a pH de 10. A este pH se produce la precipitacion del fosfato dibasico
de hierro sobre las particulas aciculares de sepiolita, formandose la estructura jerarquicamente ordenada de
fosfato dibasico de hierro sobre sepiolita.

e) La dispersion de la estructura jerarquicamente ordenada obtenida en d) se filtra a vacio y se lava con 1500 ml
de H»0O destilada.

f) La torta de filtracion obtenida en e) con una humedad aproximada del 60 % se seca en estufa a 60 °C y se
desaglomera en un molino de impacto para obtener el producto en polvo final. Este producto esta compuesto por
la estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato dibasico de hierro soportadas y dispersas
sobre las particulas aciculares de sepiolita.

Ejemplo 5. Comportamiento térmico de la estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato
monobasico de aluminio sobre sepiolita

Con el fin de determinar la resistencia del material obtenido tras el tratamiento térmico, el producto obtenido en el
ejemplo 2 se compacto y se traté a 500 °C y 900 °C durante 5 minutos. A continuacion, se determiné la fuerza a la
rotura de las cenizas y se observaron al microscopio electronico. Como control se utilizé el producto de sepiolita
utilizada como material de partida para obtener la estructura jerarquicamente ordenada del ejemplo 2. Los resultados
muestran (Tabla 1) que las cenizas obtenidas con la estructura jerarquicamente ordenada presenta una resistencia
significativamente mayor que la sepiolita de partida.

Tabla 1. Fuerza para romper las cenizas resultantes después del tratamiento térmico

Sepiolita (% en peso) Producto obtir::dp%:cr:)ejemplo 2(% Tratamiento térmico (°C) Fuerza(lKrg’;uCrreT\]Z(\:)enizas
100 900 5
100 500 21
100 900 49

Las microestructuras de las cenizas resultantes se muestran en las figuras 5 y 6. Se observa que el producto tratado
a 500 °C se caracteriza por presentar cenizas consistentes en particulas aciculares o fibrillas de sepiolita recubiertas
de nanoparticulas de fosfato de aluminio condensadas formando una estructura ordenada jerarquica que se
caracteriza por presentar conectividad entre las fibras y explica el incremento en resistencia mecanica. El producto
tratado a 900 °C se caracteriza por presentar cenizas consistentes en particulas aciculares o fibrillas de sepiolita
recubiertas de nanoparticulas de fosfato de aluminio cristalizado con estructura de cristobalita formando una
estructura ordenada jerarquica con conectividad entre las fibras y que posee una elevada resistencia mecanica.
Como se puede observar en la figura 7 donde se muestra la distribucion del tamafio de poro de las cenizas, éstas se
caracterizan por presentar una porosidad submicrométrica abierta e interconectada después del tratamiento térmico.

Ejemplo 6. Estructura jerarquicamente ordenada de nanoparticulas de fosfato monobasico de aluminio sobre
sepiolita como aditivo retardante de llama y ceramificante en EVA

El producto obtenido en el ejemplo 2 se incorpor6 por mezclado en fundido en un polimero de EVA en una
concentracion del 12 % y 40 % en peso, sin y con 47 % en peso de hidréoxido de aluminio para obtener un
nanocompuesto de la estructura jerarquicamente ordenada en EVA. Después de quemar el polimero en un cono
calorimétrico se determind la fuerza a la rotura de las cenizas resultantes. Los resultados (Tabla 2) muestran que la
adicién de la estructura jerarquicamente ordenada obtenida en el ejemplo 2 incrementa de forma muy significativa la
resistencia mecanica de las cenizas.

Tabla 2. Fuerza para romper la ceniza resultante de quemar nanocompuestos de EVA en el ensayo de cono
calorimétrico.

EVA (% | Sepiolita (% en | Producto obtenido en ejemplo | Hidréxido de aluminio (% | Fuerza rotura cenizas
en peso) peso) 2 (% en peso) en peso) (Kg/cm?)

88 12 3

41 12 47 4

88 12 23

41 12 47 45

60 40 105
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Ejemplo 7. Microestructura de las cenizas de nanocompuestos de la estructura jerarquicamente ordenada de
nanoparticulas de fosfato monobasico de aluminio sobre sepiolita en EVA

El producto obtenido en el ejemplo 2 se incorpord por mezclado en fundido en un polimero de EVA para obtener un
nanocompuesto con una composicion de: 12 % en peso del producto obtenido en el ejemplo 2, 43 % en peso de
EVA y 45 % en peso de microparticulas de hidroxido de aluminio. El nanocompuesto resultante se tratd
térmicamente a 900 °C durante 5 minutos y las cenizas resultantes se observaron al microscopio electronico (Figura
9). Se observa que estas cenizas se caracterizan por contener particulas aciculares de sepiolita recubiertas de
nanoparticulas de fosfato de aluminio formando una estructura ordenada jerarquica que se organizan en una red
tridimensional que se caracteriza por presentar conectividad entre las fibras y contener a las particulas de gamma
alumina derivadas de las particulas iniciales de hidréxido de aluminio.

Ejemplo 8. Microestructura de las cenizas de nanocompuestos de la estructura jerarquicamente ordenada de
nanoparticulas de fosfato monobasico de aluminio sobre sepiolita en EVA

El producto obtenido en el ejemplo 2 se incorpord por mezclado en fundido en un polimero de EVA para obtener un
nanocompuesto con una composicion de: 40 % en peso del producto obtenido en el ejemplo 2, y 60 % en peso de
EVA. El nanocompuesto resultante se tratdé térmicamente a 900 °C durante 5 minutos y las cenizas resultantes se
observaron al microscopio electronico (Figura 10). Se observa que estas cenizas se caracterizan por presentar una
matriz continua con ausencia de porosidad interconectada produciendo un material ceramificable. El estudio de la
distribucion de tamafio de poro de las cenizas tras el tratamiento a 600 °C y 900 °C (Figura 11) muestra que estas
cenizas se caracterizan por presentar una porosidad nanométrica abierta e interconectada a 600 °C que se cierra a
900 °C lo que confirma su caracter de material ceramificable.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparacion de estructuras jerarquicamente ordenadas de particulas submicrométricas o
nanomeétricas de fosfatos inorganicos homogéneamente depositadas y distribuidas sobre la superficie de un
filosilicato, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a) obtencién de una solucion acida de compuestos precursores de un fosfato inorganico,

b) preparacion de una dispersion de particulas de un filosilicato en medio acuoso, y acidificacion de la dispersion
del filosilicato mediante adiciéon de al menos un acido, obteniendo de esta manera una dispersion acida,

c) mezcla de la solucion acida obtenida en la etapa a) con la dispersién obtenida en la etapa b)

d) con agitacion, adicion de una base a la mezcla obtenida en la etapa c) hasta alcanzar el valor de pH requerido
para precipitar el correspondiente fosfato inorganico sobre las particulas de filosilicato, en forma de particulas
submicrométricas o nanométricas homogéneamente distribuidas sobre las particulas del filosilicato.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la solucién acida de los compuestos precursores de un
fosfato inorganico se obtiene disolviendo el compuesto precursor de al menos un catién en una solucién acida que
comprende al menos acido fosfdrico.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la solucién acida de los compuestos precursores de un
fosfato inorganico de acuerdo con la etapa a) se obtiene por medio de:

al) preparacion de una solucién o dispersion de un compuesto de al menos un cation precursor del fosfato
inorganico y

a2) adicion de una solucion acida que comprenda al menos acido fosforico a la solucion o dispersion preparada
en la etapa a1).

4. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que ademas comprende la siguiente etapa
después de la etapa d):

€) separacion de la estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de
fosfato inorganico homogéneamente distribuidas, soportadas sobre la superficie del filosilicato de la dispersion
acuosa mediante un proceso de separacion sdlido/liquido y posterior lavado con agua de la estructura
jerarquicamente ordenada para eliminar reactivos en solucién no precipitados.

5. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que ademas comprende la siguiente etapa
después de la etapa d) o e):

f) adicion de un modificante organico o un agente de acoplamiento, para organofilizar la superficie de la
estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de fosfato inorganico
homogéneamente distribuidas soportadas sobre la superficie del filosilicato.

6. El método de acuerdo con una cualquiera las reivindicaciones 4 o 5, en donde la separacion sélido/liquido de la
estructura jerarquicamente ordenada se realiza mediante centrifugacion o mediante una filtracion utilizando equipos
de filtracién seleccionados entre filtro prensa, filtros de banda de presién, filtros de banda de vacio, filtros rotativos
de vacio y filtros Nucha.

7. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que ademas comprende la siguiente etapa
después de la etapa d), e) o f):

g) eliminacion del agua o humedad residual que queda en la estructura jerarquicamente ordenada, mediante
secado a presion atmosférica, a baja presion o a vacio.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 7, que ademas comprende la siguiente etapa después de la etapa g):

h) molienda o desaglomeracion de la estructura jerarquicamente ordenada secada, para obtener un producto en
polvo.

9. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que ademas comprende la siguiente etapa
después de la etapa €) o f):

i) molienda y secado simultaneos de la estructura jerarquicamente ordenada utilizando un molino secadero de
impacto.

10. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el catién del fosfato inorganico

se selecciona del grupo que consiste en Al, Zn, Cd, Fe, Sn, Mn, Ni, Co, B, Sb, W, Mo, Zr, Cu, Ga, In, Be, Mg, Ca, Sr,
Ba, NH4OH, Li, Na, K, Rb, Cs y sus mezclas de los mismos.
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11. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde la proporciéon empleada mol
cation inorganico/mol acido fosférico esta en el intervalo 5:1 hasta 1:1,2.

12. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en donde el filosilicato es un filosilicato
tipo 2:1 de morfologia laminar o acicular.

13. El método de acuerdo con la reivindicacion 12, en donde el filosilicato de tipo 2:1 es una esmectita dioctaédrica,
esmectita trioctaédrica, sepiolita, atapulgita o una mezcla de las mismas.

14. El método de acuerdo con la reivindicacion 13, en donde la esmectita es de tipo montmorillonita, saponita,
estevensita, beidellita, nontronita, hectorita o0 una mezcla de las mismas.

15. El método de acuerdo con la reivindicacion 13, en donde la sepiolita es una sepiolita de grado reoldgico.
16. El método de acuerdo con la reivindicacion 13, en donde la atapulgita es una atapulgita de grado reoldgico.

17. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, en donde la dispersion del filosilicato en
medio acuoso en la etapa b) tiene una concentracion de filosilicato del 1 % al 25 % en peso, preferentemente del 4
% al 12 % en peso.

18. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, en donde el pH de la dispersion de
filosilicato en la etapa b) se ajusta con acido a un pH inferior a 3.

19. El método de acuerdo con la reivindicacion 18, en donde el acido usado para ajustar el pH es un acido organico
o inorganico, preferentemente un acido inorganico de pK,; menor que 4.

20. El método de acuerdo con la reivindicacion 19, en donde el acido se selecciona de acido fosférico, acido
sulfurico, acido clorhidrico, acido nitrico y mezclas de los mismos.

21. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, en donde la dispersion del filosilicato en
la etapa b) se realiza a alta cizalla, preferentemente usando agitadores mecanicos, donde la velocidad periférica es
mayor de 10 m/s.

22. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21, en donde la relacién en peso del fosfato
inorganico y filosilicato en la estructura ordenada jerarquicamente varia entre 70 partes en peso de fosfato
inorganico y 30 partes en peso de filosilicato y 30 partes en peso de fosfato inorganico y 70 partes en peso de
filosilicato, preferentemente varia entre 60 partes en peso de fosfato inorganico y 40 partes en peso de filosilicato y
40 partes en peso de fosfato inorganico y 60 partes en peso de filosilicato.

23. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 22, en donde las particulas de filosilicato
tienen un tamafo medio inferior a 150 micrometros, preferentemente, un tamafio de particula medio inferior a 45
micrémetros, y mas preferentemente inferior a 10 micrémetros.

24. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23, en donde el agente modificante
organico utilizado en la etapa f) se selecciona del grupo que consiste en sales de amonio cuaternario, sales de
fosfonio cuaternario, compuestos poliaminados, poliglicoles, aceites de silicona, polidimetilsiloxanos, compuestos
organo-metalicos, aminas y poliaminas y cualquier combinacién de los mismos

25. El método de acuerdo con la reivindicacion 24, en donde el compuesto organo-metalico se selecciona del grupo
que consiste en:

- organo-silanos, preferentemente, 3-aminopropil trietoxi silano, 3-aminopropil trimetoxi silano, viniltrietoxi silano,
viniltrimetoxi silano, 3-metacriloxipropil trimetoxi silano, metiltrimetoxi silano, metil trietoxisilano, 3-mercaptopropil
trimetoxi silano, tetraetoxi silano, n-octiltrimetoxi silano, n-octiltrietoxi silano, n-hexadecil trimetoxi silano, N-2-
aminoetil-3-aminopropil trimetoxi silano, 3-glicidiloxipropil trimetoxi silano, alquilamino trimetoxisilano,
acriloxipropil trimetoxi silano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-metil dimetoxi silano, cetiminopropil trietoxi silano,
3,4-epoxiciclohexiletil trimetoxi silano, y aminopropil trimetoxi silano,

-organo-titanatos,

- organo-circonatos,

- y cualquier combinacion de los mismos.

26. El método de acuerdo con la reivindicacion 24, en donde la sal de amonio cuaternario se selecciona del grupo
que consiste en: sales de trimetil alquil amonio, dimetil bencil aquil amonio, dimetil dialquil amonio, metil bencil
dialquil amonio, dimetil alquil 2-etilhexil amonio y metil alquil bis-2-hidroxietil amonio, donde la cadena alquilica tiene
al menos 12 atomos de carbonos, sintético o de origen natural como sebo o sebo hidrogenado; seleccionandose la
sal de fosfonio del grupo que consiste en sales de trihexil (tetradecil) fosfonio, tributil (tetradecil) fosfonio, tetrabutil
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fosfonio, y tetra-n-octil fosfonio.

27. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 26, en donde el fosfato inorganico
precipitado y soportado sobre el filosilicato en la estructura jerarquicamente ordenada se selecciona del grupo que
comprende:

- fosfato de aluminio

- fosfato monobasico de aluminio

- fosfato dibasico de aluminio

- y cualquier combinacion de los mismos.

28. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 26 o 27, en donde el filosilicato de la estructura
jerarquicamente ordenada es sepiolita.

29. El método de acuerdo con la reivindicacion 28, en donde la relacion fosfatos de aluminio/sepiolita en la
estructura jerarquicamente ordenada es 50:50 en peso.

30. El método de acuerdo con la reivindicacion 29, en donde la estructura jerarquicamente ordenada de fosfatos de
aluminio/sepiolita con una proporcion 50:50 en peso estda modificada superficialmente con una sal de amonio
cuaternario.

31. El método de acuerdo con la reivindicacion 30, en donde la sal de amonio cuaternario es una sal de dimetil
di(sebo hidrogenado) amonio.

32. El método de acuerdo con la reivindicacién 31, en donde el porcentaje de sal de dimetil di(sebo hidrogenado)
amonio esta entre el 10 % y el 30 % en peso en peso de la estructura jerarquicamente ordenada de fosfatos de
aluminio/sepiolita.

33. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde la estructura
jerarquicamente ordenada se mezcla con otras particulas de materiales organicos o inorganicos, usando métodos
fisicos en seco o en humedo.

34. Una estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de fosfatos de al
menos un cation inorganico, homogéneamente depositadas sobre la superficie de un filosilicato.

35. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo con la
reivindicacion 34, en la que las particulas de fosfato inorganico precipitadas y soportadas sobre el filosilicato tienen
un tamafio de menos de 1 micrometro.

36. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 34 o 35, en donde el catién del fosfato inorganico se selecciona del grupo que
consiste en Al, Zn, Cd, Fe, Sn, Mn, Ni, Co, B, Sb, W, Mo, Zr, Cu, Ga, In, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, NH4sOH, Li, Na, K, Rb,
Cs y mezclas de los mismos.

37. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 34 o 35, en donde el filosilicato es un filosilicato tipo 2:1 de morfologia laminar o
acicular, seleccionado de una esmectita dioctaédrica, esmectita trioctaédrica, sepiolita, atapulgita o una mezcla de
las mismas.

38. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 34 o 35, en donde la relacién en peso del fosfato inorganico y filosilicato en la
estructura ordenada jerarquicamente varia de 70 partes en peso de fosfato inorganico a 30 partes en peso de
filosilicato y 30 partes en peso de fosfato inorganico a 70 partes en peso de filosilicato.

39. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 34 o 35, en donde las particulas de filosilicato tienen un tamafio medio inferior a
150 micrometros y las particulas de fosfato inorganico precipitadas y soportadas sobre el filosilicato tienen un
tamafio inferior a 1 micrometro.

40. Una estructura jerarquicamente ordenada modificada, de particulas submicrométricas o nanométricas, que
comprende una estructura jerarquicamente ordenada definida en una de las reivindicaciones 34 a 39, en donde las
particulas estan unidas a un modificante organico o un agente de acoplamiento.

41. Una estructura jerarquicamente ordenada modificada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo

con la reivindicacion 40, en donde el agente modificante organico utilizado puede seleccionarse del grupo que
consiste en sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, compuestos poliaminados, poliglicoles,
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aceites de silicona, polidimetilsiloxanos, compuestos organo-metalicos, aminas y poliaminas y cualquier combinacion
de los mismos.

42. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 34, 35 y 40, en donde el fosfato inorganico precipitado y soportado sobre el
filosilicato en la estructura jerarquicamente ordenada o jerarquicamente ordenada modificada puede seleccionarse
del grupo que comprende:

- fosfato de aluminio,

- fosfato monobasico de aluminio,

- fosfato dibasico de aluminio,

- y cualquier combinacion de los mismos.

43. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 34, 35 y 40, en donde el filosilicato de la estructura jerarquicamente ordenada o la
estructura jerarquicamente ordenada modificada es sepiolita.

44. La estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o nanométricas de fosfatos inorganicos
homogéneamente depositadas y soportadas sobre la superficie de un filosilicato de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 34 y 35 a 43, caracterizada por que se produce por el método definido en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 33.

45. Una composicion que comprende una estructura jerarquicamente ordenada de particulas submicrométricas o
nanométricas definida en una cualquiera de las reivindicaciones 34 a 44.

46. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 45, caracterizada por que comprende uno o mas polimeros
seleccionados de termoplasticos, termoestables y elastémeros.

47. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 45, caracterizada por que comprende entre un 2 % y un 40 %
en peso de la estructura jerarquicamente ordenada o de la estructura jerarquicamente ordenada modificada.

48. Uso de la estructura jerarquicamente ordenada definida en una cualquiera de las reivindicaciones 34 a 39 o de la
estructura jerarquicamente ordenada modificada definida en una cualquiera de las reivindicaciones 40 a 44 o de una
composicion que comprenda la misma, para proporcionar a los materiales organicos, preferentemente a los
materiales poliméricos y elastdbmeros, propiedades de resistencia a la llama y ceramificacion, en caso de fuego.
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