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DESCRIPCION
Un proceso de fabricacion de espesantes y el uso de espesantes producidos de este modo

La presente invencion se refiere a un proceso de fabricacion de espesantes especializados y al uso de espesantes
producidos de este modo en formulaciones que contienen poliéster insaturado de alta viscosidad. En particular, la
invencion se refiere al uso de espesantes producidos de este modo para modificar la reologia de formulaciones no
acuosas como formulaciones que contienen poliéster insaturado.

Antecedente tecnologico

En particular, en el campo de los adhesivos, sellantes, agentes de revestimiento y compuestos para moldeo, asi
como también en fluidos no acuosos de perforacion de petréleo y similares, resulta necesario adaptar las
propiedades reoldgicas de dichos sistemas, principalmente a través del ajuste de la consistencia mediante la
seleccién de agentes aglutinantes, y la concentracién de los pigmentos y/o materiales de relleno. No obstante, en
muchos casos el ajuste de la consistencia deseada con ayuda de los componentes anteriormente mencionados no
resulta suficiente. En tales casos, se precisa la adicion de los denominados aditivos de reologia (es decir, aditivos
reologicos). El efecto de éstos puede rebajar la viscosidad con vistas a una mejor elaborabilidad o un aumento de la
viscosidad, que en la presente invencién se denominada "espesado".

Se describen muchos espesantes organicos o inorganicos diferentes con dicha finalidad.

En los sistemas acuosos, normalmente se usan éter, almidén, hidrocoloides naturales, biopolimeros sintéticos,
espesantes de poliacrilato, agentes espesantes asociativos basados en polimeros modificados hidrofébicamente
tales como poliéteres, uretanos de éter, poliacrilamidas y emulsiones de acrilato activado alcalino o espesantes
inorganicos aptos para hinchamiento.

Los aditivos de reologia tipicos para sistemas no acuosos incluyen, ademas de los espesantes organicos tales como
ceras y resinas tixotropicas, espesantes inorganicos tales como, por ejemplo, 6xido de magnesio e hidréxidos de
magnesio o silice amorfa y silicatos en forma de capas.

Entre los silicatos en forma de capas, con frecuencia se usan materiales de arcilla como espesantes; entre éstos, se
usan en la técnica materiales de arcilla organicamente modificada (también conocidos como organoarcillas).

Las organoarcillas se usan ampliamente como espesantes, mas especificamente tixotropos, para disolventes
organicos o sistemas de revestimiento organico como pinturas y barnices y también en composites. Tipicamente, se
usan en una cantidad de aditivo, es decir, una cantidad de un 10% en peso 0 menos, para mejorar las propiedades
de aplicacion de sistemas organicos liquidos. Dichos sistemas organicos liquidos que contienen organoarcilla
espesada muestran un comportamiento tixotrépico o seudoplastico. Esto mejora la estabilidad de almacenamiento
de los sistemas organicos. Evita la segregacion y especialmente la sedimentacién de pigmentos y materiales de
relleno en el sistema durante el almacenamiento. Mantiene los sistemas organicos en estado homogéneo.

Una finalidad adicional para la cual se usan organoarcillas consiste en aumentar la resistencia al corrimiento de los
sistemas organicos liquidos. Tipicamente, las pinturas que se aplican a superficies verticales tienden a escurrirse
hacia abajo y provocar formacién de gotas sobre el sustrato. Las pinturas Unicamente se pueden aplicar con un
determinado espesor de pelicula limitado antes de que se produzca el escurrido hacia abajo o comiencen a gotear.
Normalmente, esto se denomina "corrimiento". Las organoarcillas pueden reducir el corrimiento aumentando la
viscosidad del sistema. El aumento de viscosidad se puede denominar gelificacién de los sistemas con un marco
temporal de segundos a minutos.

La forma en que las organoarcillas logran esto se denomina en la mayoria de los casos estructura de castillo de
naipes. La organoarcilla esta formada por minerales de arcilla en forma de plaquetas o en forma de estructuras
seudo-laminares de tipo aguja. Se supone que las plaquetas de arcilla en reposo se orientan por si mismas
adoptando una forma similar a un castillo de naipes. Este castillo de naipes tiene cierta estabilidad que proporciona
propiedades de gelificacién y anti-corrimiento. Pero cuando se mueve durante la aplicacion mediante pintura,
pulverizacién o similar, este castillo de naipes se rompe y Unicamente resulta visible una viscosidad aparente baja
durante la aplicacién. Tras la aplicacion, en ausencia de fuerza externa intensa sobre el liquido, el castillo de naipes
se recupera en segundos a minutos y proporciona viscosidad en la formacion de gel a bajas fuerzas de cizalladura.
Esto se puede medir por medio de un reémetro, especialmente cuando la viscosidad se controla a bajas fuerzas de
cizalladura, es decir, baja velocidad de la parte rotatoria del redmetro. Esto significa que las organoarcillas no
aumentan demasiado la viscosidad aparente del sistema liquido durante la aplicacion, sino que tiene lugar la
formacion de gel de forma muy répida tras la aplicacién debido al gran aporte de viscosidad a baja cizalladura.

Tipicamente, las organoarcillas estan formadas por arcillas inorganicas. Normalmente la arcilla natural solo es
escasamente compatible con disolventes. Tipicamente, es hidréfila y principalmente apta para suspension en agua,
menos en la mayoria de disolventes organicos. Por tanto, la superficie del mineral de arcilla se ha de convertir en
hidroéfoba. Esto se hace por medio de un revestimiento organico de la superficie de la arcilla. Tipicamente, el mineral
de arcilla tiene carga aniénica. El método mas comun consiste en tratar la arcilla aniénica con tensioactivos
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cationicos, concretamente sales de amonio cuaternario. Tipicamente, ambos materiales de partida se hacen
reaccionar en agua. El amonio cuaternario se va a las cargas anionicas de la superficie de la arcilla y proporciona
una union fuerte a estas cargas. La superficie de la arcilla se vuelve hidréfoba en ese instante y la arcilla pierde
solubilidad en agua. Normalmente, la arcilla modificada de este modo es apta para suspension en disolventes
organicos, pero menos en agua.

El documento WO-A-97/17398 y el documento US 6.036.765 divulgan mezclas de arcillas que se sometieron a
tratamiento superficial con sales de alquil amonio cuaternario y que comprenden de aproximadamente un 50 a un
95% en peso, en relacion con la mezcla de arcilla en forma de capas, de un mineral seleccionado entre el grupo que
consiste en sepiolita y/o paligorsquita y que contiene menos de un 50% en peso, en relacién a la mezcla de arcilla
en forma de capas, de al menos una esmectita. Preferentemente, la esmectita o esmectitas estan seleccionadas
entre el grupo que consiste en hectorita, montmorillonita, bentonita, beidelita, saponita, estevensita y mezclas de las
mismas. Ninguna de las publicaciones describe el uso de arcilla de hormita que tiene cristalinidad especifica en la
fabricacién de los agentes de reologia producidos de este modo.

El documento US 8.389.447 B2 describe aditivos de organoarcilla para proporcionar fluidos de perforacion de pozo
con propiedades reolégicas menos dependientes de la temperatura. Los aditivos divulgados en la memoria estan
basados en una combinacién sinérgica de una composicion de organoarcilla de hectorita y una composicién de
organoarcilla de atapulgita. Se traté cada una de las arcillas con al menos dos sales de amonio cuaternario
diferentes, una de las cuales tiene que ser una sal de amonio cuaternario alcoxilada antes de mezclar las arcillas
tratadas de este modo.

El documento WO 2015/138407 A1 también divulga mezclas de arcillas de atapulgita con modificacién organofilica
preconformada y/o sepiolita con arcilla de bentonita con modificacién organofilica preconformada para su uso en
composiciones basadas en fluidos de perforacién de base petrolifera. No obstante, al contrario que los documentos
WO-A-97/17398 y US 6.036.765, la cantidad mas preferida de sepiolita/atapulgita modificada en la mezcla con la
bentonita modificada es muy baja y esta dentro del intervalo de aproximadamente un 10% en peso, Unicamente.

Los espesantes descritos en la técnica anterior parecen tener un rendimiento de promedio a bueno en los sistemas
en los que se usaron. No obstante, todavia se demanda proporcionar un proceso mejorado de fabricacion de
espesantes. El uso de espesantes producidos de este modo deberia conducir a efectos espesantes muy fiables y en
su mayoria significativamente mejorados, en particular en sistemas con aplicacién especifica tales como
formulaciones que contienen poliéster insaturado que se usan ampliamente, por ejemplo, en revestimientos,
sellantes, adhesivos, compuestos para moldeo, composites y materiales plasticos.

Las formulaciones que contienen poliéster insaturado se pueden denominar productos semi-acabados que se
pueden transformar en productos reticulados, sobre la base de enlaces dobles incorporados que, preferentemente,
experimentan copolimerizaciébn con mondmeros etiénicamente insaturados, tales como estireno o vinil tolueno, que
se pueden emplear como disolventes quimicamente reactivos. En las composiciones que contienen poliéster
insaturado, la viscosidad se ve afectada generalmente por al menos dos factores: la mezcla de un poliéster
insaturado con un monoémero etilénicamente insaturado tiene como resultado, con frecuencia, una disminuciéon no
deseada de la viscosidad de la formulacion que contiene poliéster insaturado. Para contrarrestar dicho efecto,
resulta deseable disponer de un espesante que sea capaz de proporcionar propiedades espesantes a la formulacion
no mezclada que contiene poliéster insaturado de forma que se produzca una disminucion de menor a no
significativa o incluso un aumento de viscosidad cuando se afade el mondmero etilénicamente insaturado a la
formulaciéon que contiene poliéster insaturado. En la forma de almacenamiento de las composiciones liquidas que
contienen resina de poliéster insaturado, tipicamente, la mezcla contiene el poliéster insaturado real, los monémeros
etilénicamente insaturados como agentes de reticulacion, asi como también estabilizantes para aumentar la
estabilidad de almacenamiento. Tipicamente, para comenzar la reaccién de reticulacion entre el poliéster insaturado
y los monémeros etilénicamente insaturados, se afiaden uno o mas iniciadores en dichas composiciones liquidas
Unicamente poco antes de la aplicacion. Tras la mezcla del iniciador con o en el seno de la composicién que
contiene poliéster insaturado, se forman radicales y tiene lugar la reaccion de reticulacion. Esta reaccion
normalmente es exotérmica, dando como resultado un aumento de la temperatura. El aumento inicial de la
temperatura normalmente se asocia con una disminucién de la viscosidad de la formulacién. No obstante, en una
etapa posterior, cuando el curado ha avanzado, la viscosidad comienza a aumentar de nuevo, debido a la formacién
de moléculas grandes generadas durante la reaccién entre el poliéster insaturado y/o los monémeros etilénicamente
insaturados. Por tanto, la disminucién inicial de viscosidad después del comienzo de la reaccion del poliéster
insaturado con los mondmeros etilénicamente insaturados requiere un rendimiento extraordinariamente elevado del
espesante usado. Por cualquier medio, es preciso evitar que la disminucion inicial de la viscosidad de la formulacién
de uso inmediato se traduzca en corrimiento no deseado y similares. En las composiciones pigmentadas y/o con
materiales de relleno, tal como, por ejemplo, compuestos para moldeo o composites, una viscosidad elevada puede
evitar de forma adicional la sedimentacion de los pigmentos y/o materiales de relleno dispersados.

En sumario, el objetivo de los inventores de la presente invencion consistié en proporcionar un proceso mejorado de
fabricacién de espesantes y el uso de espesantes producidos de este modo en formulaciones que contienen
poliéster insaturado liquido que muestren viscosidad mejorada para una cantidad concreta de aditivo de reologia.
Ademas, un objetivo de los inventores consiste en proporcionar un proceso muy fiable para producir un aditivo de
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reologia basado en organoarcilla con rendimiento mas elevado, en comparacion con los aditivos de organoarcilla
estructuralmente relacionados conocidos en el estado de la técnica.

Sumario

Los objetivos anteriormente mencionados se logran proporcionando un proceso de fabricacion de un aditivo de
reologia de arcilla mineral, que comprende o consiste en una mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil
amonio cuaternario, caracterizandose el proceso por

i. formar una suspensién (a) acuosa de arcilla de hormita
ii. formar una suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita

iii. combinar la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita con la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita
para formar una suspension (c) de arcilla combinada.

iv. tratar la suspension (c) de arcilla combinada con una o més sales de alquil-amonio cuaternario y

v. opcionalmente separar mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil-amonio cuaternario producida de
este modo a partir del medio acuoso,

en el que
la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita se forma por medio de

(i.1) dispersion de una fraccién de una o mas arcillas de hormita seleccionadas entre el grupo de sepiolitas y
paligorsquitas en un medio acuoso para formar una dispersion,

y

la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita se forma por medio de

(ii.1) dispersion de una fraccion de una o mas arcillas de esmectita en un medio acuoso para formar una
dispersion,

y

por que el peso del contenido de arcilla de hormita excede el peso del contenido de arcilla de esmectita en la
suspension (c) de arcilla combinada: y

someter las dispersiones formadas en (i.1) y (ii.1) a cizalladura de fluido de alta velocidad en un dispositivo de
disolucién y/o dispositivo de homogeneizacion antes de llevar a cabo la etapa iii.

y/o tras haber llevado a cabo la etapa iii;

y

en el que la fraccion de una o mas arcillas de hormita empleadas en la formacién de la suspensién (a) acuosa de
arcilla de hormita tiene una amplitud integral B definida de acuerdo con la férmula (1)

B = (area neta de reflexion) / (altura neta de reflexién) ]

de reflexion con indices de Miller (110) menores que 0,800 unidades de barrido, expresado como 2-Theta, en un
patron de rayos-X en forma de polvo registrado en una muestra glicolada orientada de la fraccién de arcilla de
hormita, preparada por medio de secado al aire de una suspension acuosa en una camara de glicolacion a vacio
durante un minimo de 12 horas, usando radiacion de Cu-Kai.

El proceso anterior de fabricacion de un aditivo de reologia de organoarcilla mineral que comprende o consiste en
una mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario se denomina también en la presente
memoria "proceso de acuerdo con la invencion”.

Un objetivo adicional de la presente invencion consiste en el uso de al menos uno de los aditivos de organoarcilla
mineral mixta, obtenido por medio del proceso de acuerdo con la presente invencibn como espesante en
composiciones liquidas, preferentemente composiciones liquidas no acuosas.

Los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta, tal como se producen de acuerdo con la presente invencion,
son particularmente apropiados para el espesado de composiciones liquidas que comprenden al menos un poliéster
insaturado. Se confirm6 también que los aditivos producidos de este modo son no solo aptos para proporcionar una
viscosidad superior a las formulaciones basadas en poliéster insaturado, sino también preferentemente para otros
sistemas no acuosos como disolventes orgénicos, incluyendo disolventes organicos insaturados como por ejemplo,
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estireno, composiciones organicas liquidas exentas de poliéster insaturado, tales como por ejemplo, materiales de
revestimiento basados en poliéster no-insaturado, adhesivos y sellantes, asi como también aceites organofilicos y/o
fluidos de perforacién de gas o compuestos para moldeo termoplastico y composites termoplasticos reforzados y
similares. Por tanto, ademas de sus propiedades superiores en las composiciones que contienen poliéster
insaturado liquido espesante, los adhesivos tal como los producidos de acuerdo con la presente invencion,
proporcionan un excelente efecto espesante a otras formulaciones organicas liquidas, también. El uso como
espesante o mas especificamente como agente tixotrépico en dichas formulaciones liquidas también es objeto de la
presente invencion.

Descripcion detallada
Fabricacion de Aditivos de Reologia de Organoarcilla Mineral Mixta de acuerdo con el Proceso de la Invencién

Un objetivo de la presente invencién consiste en proporcionar un proceso de fabricacién del aditivo de organoarcilla
mineral mixta de la presente invencién, que comprende o consiste en una mezcla de arcilla mineral tratada con sal
de alquil-amonio cuaternario, caracterizdndose el proceso por:

i. formar una suspensién (a) acuosa de arcilla de hormita
ii. formar una suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita

iii. combinar la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita con la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita
para formar una suspension (c) de arcilla combinada.

iv. tratar la suspension (c) de arcilla combinada con una o mas sales de alquil-amonio cuaternario y

v. opcionalmente separar mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil-amonio cuaternario producida de
este modo a partir del medio acuoso,

en el que
la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita se forma por medio de

(i.1) dispersion de una fraccién de una o mas arcillas de hormita seleccionadas entre el grupo de sepiolitas y
paligorsquitas en un medio acuoso para formar una dispersion,

y
la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita se forma por medio de

(ii.1) dispersion de una fraccion de una o mas arcillas de esmectita en un medio acuoso para formar una
dispersion,

y

por que el peso del contenido de arcilla de hormita excede el peso del contenido de arcilla de esmectita en la
suspension (c) de arcilla combinada: y

someter las dispersiones formadas en (i.1) y (ii.1) a cizalladura de fluido de alta velocidad en un dispositivo de
disolucién y/o dispositivo de homogeneizacion antes de llevar a cabo la etapa iii.

y/o tras haber llevado a cabo la etapa iii;

y

en el que la fraccion de una o mas arcillas de hormita empleadas en la formacién de la suspensién (a) acuosa de
arcilla de hormita tiene una amplitud integral B definida de acuerdo con la férmula (1)

B = (area neta de reflexion) / (altura neta de reflexién) (h

de reflexion con indices de Miller (110) menores que 0,800 unidades de barrido, expresado como 2-Theta, en un
patron de rayos-X en forma de polvo registrado en una muestra glicolada orientada de la fracciéon de arcilla de
hormita, preparada por medio de secado al aire de una suspension acuosa en una camara de glicolacion a vacio
durante un minimo de 12 horas, usando radiacion de Cu-Kai.

En una primera realizacién del proceso de fabricacién general anterior, el aditivo de organoarcilla mineral de la
presente invencion, que comprende o consiste en una mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil-amonio
cuaternario, se llevan a cabo las siguientes etapas:

i. formar una suspensién (a) acuosa de arcilla de hormita



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 869 798 T3

ii. formar una suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita

iii. combinar la suspensién acuosa de arcilla de hormita con la suspensién acuosa de arcilla de esmectita para
formar una suspension (c) de arcilla combinada.

iv. tratar la suspension (c) de arcilla combinada con una o més sales de alquil-amonio cuaternario

v. opcionalmente separar la mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil-amonio cuaternario producida de
este modo a partir del medio acuoso,

en el que
la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita se forma por medio de

(i.1) dispersion de una fraccién de una o mas arcillas de hormita seleccionadas entre el grupo de sepiolitas y
paligorsquitas en un medio acuoso, preferentemente agua para formar una dispersién,

(i.2) opcionalmente tamizar la dispersion formada en (i.1) a través de un tamiz de malla 100 para eliminar las
particulas gruesas, y

(i.3) someter la dispersion formada en (i.1) o (i.2) a cizalladura de fluido de alta velocidad;
la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita se forma por medio de

(ii.1) dispersion de una fraccién de una o mas arcillas de esmectita en un medio acuoso, preferentemente agua
para formar una dispersion,

(ii.2) opcionalmente tamizar la dispersiéon formada en (ii.1) a través de un tamiz de malla 100 y/o centrifugar la
dispersion formada en (ii.1) o la dispersién tamizada a través del tamiz de malla 100 (tamiz normalizado de
EE.UU. que tiene aberturas de malla metalica de 149 ym) para eliminar particulas gruesas, y

(ii.3) someter la dispersion formada en (ii.1) o (ii.2) a cizalladura de fluido de alta velocidad en un dispositivo de
disolucién y/o dispositivo de homogeneizacion;

y

por que el peso del contenido de arcilla de hormita excede el peso de contenido de arcilla de esmectita en la
suspension (c) de arcilla combinada;

y

por que la fraccién de una o mas arcillas de hormita empleadas en la formacién de la suspension (a) acuosa de
arcilla de hormita tiene una amplitud integral (B) definida de acuerdo con la formula (1)

B = (area neta de reflexion) / (altura neta de reflexién) (h

de reflexion con indices de Miller (110) menores que 0,800 unidades de barrido, expresado como 2-Theta, en un
patron de rayos-X en forma de polvo registrado en una muestra glicolada orientada de la fracciéon de arcilla de
hormita, preparada por medio de secado al aire de una suspension acuosa en una camara de glicolacién a vacio
durante un minimo de 12 horas, usando radiacion de Cu-Kai.

En las etapas de dispersion (i.1) y (ii.1) se logra una reduccién del tamafio de particulas. Se prefiere de forma
particular producir distribuciones de tamafo de particula tales que al menos un 90% en peso, mas preferentemente
al menos un 95% en peso de las particulas pasen a través de un tamiz de malla 100, en base al peso total de la
arcilla en la suspension respectiva. De manera apropiada, por ejemplo, esto se puede lograr mediante el uso de un
dispositivo de disoluciéon en las etapas de dispersion (i.1) y (ii.1), por ejemplo, un dispositivo de disolucion de
Cowles. El término "malla", tal y como se usa en la presente memoria, se emplea de acuerdo con el sistema de
malla normalizado de EE.UU. De acuerdo con el sistema de malla normalizado de EE.UU., un tamiz de malla 100
tiene aberturas de malla de 149 um.

El uso de un tamiz de malla 100 en las etapas opcionales (i.2) y (ii.2) se comprende como el uso de un "tamiz de
malla al menos 100". Por supuesto, resulta posible incluso usar tamices de malla con aberturas de malla mas
pequerias que 149 um. No obstante, un tamiz de malla 100 resulta suficiente para evitar dafos de los dispositivos
usados para la reduccién del tamafno de particula adicional. Debido a que las particulas que quedan sobre el tamiz
normalmente se descartan, el uso de tamices mas finos que tamices de malla 100 se puede traducir en pérdidas
innecesarias de rendimiento.

Preferentemente, las etapas de dispersion (i.1) y (ii.1) se llevan a cabo como se muestra a continuacién. En primer
lugar, se prepara un triturado grueso de la respectiva fraccion de arcilla de materia prima, que se puede lograr por
medio de trituracién, pulverizacion o machacado convencional. Las particulas del triturado grueso, preferentemente,
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aunque no necesariamente, tienen tamanos de particulas menores que 5 mm, mas preferentemente menores que 4
mm, tal como, por ejemplo, de 2 a 3 mm, que se pueden garantizar, si se desea, por medio de tamizado de
particulas a través de un tamiz de malla apropiado. Posteriormente, el material de arcilla triturado de forma gruesa
se anade preferentemente a un medio acuoso, preferentemente agua, presentando el medio acuoso una
temperatura preferida de aproximadamente 45 a aproximadamente 70 °C, incluso mas preferentemente de
aproximadamente 50 a aproximadamente 65 °C y lo mas preferentemente de aproximadamente 55 a
aproximadamente 60 °C para formar una suspension de arcilla, es decir, un lodo de arcilla. El contenido de agua, de
dicha suspension esta tipicamente dentro del intervalo de un 75 a un 98% en peso, mas preferentemente de un 85 a
un 95% en peso basado en el peso total de la suspension. Preferentemente, la suspension resultante se agita a
elevada cizalladura por medio de cualquier dispositivo de disoluciéon convencional, tal como, por ejemplo, un
dispositivo de disolucién con un alabe de Cowles (es decir, un dispositivo de disolucién de Cowles). Normalmente, el
periodo de tiempo de agitacién a alta cizalladura no es menor que aproximadamente 30 minutos y varia
preferentemente de 0,5 a 2 horas. La suspension resultante contiene particulas de arcilla finas y se puede diluir de
forma adicional con agua, preferentemente agua caliente en el intervalo de temperatura anteriormente mencionado,
pero se tamiza opcionalmente a través de un tamiz de malla 100. Dicha suspension diluida adicional tiene un
contenido de agua tipicamente dentro del intervalo de un 90 a un 99% en peso, mas preferentemente de un 92 a un
97% en peso, basado en el peso total de la suspensién.

Aunque el tamario de particula de las arcillas de hormita y esmectita en la fraccién de arcilla de hormita y la fraccion
de arcilla de esmectita, respectivamente, no resulta particularmente critico en esta etapa, es preferible eliminar las
particulas gruesas que no pasan a través del tamiz de malla 100 — es decir, llevar a cabo las etapas (i.2) y (ii.2) —
antes de someter la arcilla a cualesquiera etapas adicionales de homogeneizacion, trituracion y/o molienda y el
tratamiento preceptivo con las sales de alquil-amonio cuaternarias. La realizacién de las etapas (i.2) y (ii.2) se
traduce en dispersiones que no contienen particulas gruesas y que, por tanto, evitan el dafio a los dispositivos
usados para las reducciones adicionales de tamano de particula tales como, por ejemplo, molinos, tal como un
molino de Manton-Gaulin. Para facilitar las etapas (i.2) y (ii.2), el tamizado se puede llevar a cabo mediante el uso de
un tamiz vibratorio.

En caso de llevar a cabo las etapas (i.2) y (ii.2), las particulas finas producidas de este modo preferentemente tienen
distribuciones de tamafio de particula tales que al menos un 90% en peso, mas preferentemente al menos un 95%
en peso del peso total de arcilla tratada en el dispositivo de disolucion pasa a través del tamiz de malla 100. La
arena retenida en el tamiz no deberia, preferentemente, exceder un 10% en peso, mas preferentemente no deberia
exceder un 5% en peso, basado en el peso total de la arcilla tratada en el dispositivo de disolucion. La arena se
descarta y Unicamente la fraccion de arcilla tamizada en la malla 100 de grano fino se usa para el tratamiento
posterior. En la mayoria de los casos, la cantidad de arena es menor que un 5% en peso, en su mayoria incluso
menor que un 3% en peso, basado en el peso total de la arcilla tratada en el dispositivo de disolucién.

En particular, en el caso de la fraccién de arcilla de esmectita, se puede emplear una etapa adicional de centrifugado
de la suspension de arcilla que pasa a través del tamiz de malla 100, como parte de la etapa (ii.2) para reducir
incluso mas la cantidad de particulas grandes en dicha suspensién mediante la separacion y eliminacién de las
particulas grandes.

La reduccion adicional del tamafio de las particulas de arcilla en las suspensiones de arcilla que opcionalmente
pasan a través del tamiz de malla 100 y/o se sometieron a cualquier(cualesquiera) de centrifugado opcional, se lleva
a cabo en un proceso de cizalladura de fluido de alta velocidad (etapas (i.3) y (ii.3)). Preferentemente, dicha
reduccion de tamano adicional se logra sometiendo las suspensiones de arcilla a cizalladura de fluido de alta
velocidad, tal como, por ejemplo, se describe en el documento EP 0 220 346 A1.

La cizalladura de fluido de alta velocidad, a la cual se someten las suspensiones de arcilla de hormita y esmectita
que pasan a través del tamiz de malla 100, se lleva a cabo preferentemente haciendo pasar las suspensiones aptas
para bombeo a través de un molino de dispersién o de coloides, dispositivos que con frecuencia se denominan en la
técnica "homogeneizadores". La "aptitud de bombeo" se puede garantizar por medio de dilucién adicional de las
dispersiones con un medio acuoso, preferentemente el medio acuoso usado en las etapas (i.1) y (ii.1), y lo mas
preferentemente agua. Los molinos de dispersion y coloides se conocen bien en la técnica, y se comentan
sucintamente y se caracterizan en las paginas 842 y 843 de "Chemical Engineers Handbook", editado por R.H. Perry
y C.H. Chilton, 52 edicion, 1973, McGraw Hill Book Company (Nueva York). Como se apunta en este trabajo de
referencia convencional, este tipo de dispositivo constituye una clase especial de molinos que normalmente se
emplean para operaciones de dispersion y coloidales. Dichos molinos operan segun un principio de cizalladura de
fluido de alta velocidad. Los molinos preferidos para uso en la invencién se caracterizan mediante la inclusién o
definicion de un hueco estrecho a través del cual se mantiene un diferencial de presion y a través del cual, de
acuerdo con la invencion, se hacen pasar las suspensiones aptas para bombeo.

Preferentemente, la cizalladura de fluido de alta velocidad necesaria en las etapas (i.3) y (ii.3) se lleva a cabo
haciendo pasar las suspensiones a velocidades elevadas a través de un hueco estrecho, a través del cual se
mantiene un diferencial de presion elevado. Este tipo de accion, por ejemplo, se puede llevar a cabo en un molino de
Manton-Gaulin bien conocido, dispositivo que en ocasiones se denomina "homogeneizador de Gaulin" o "molino
MG". En la operacion basica de dicho dispositivo, se proporciona una bomba de tipo pistén de desplazamiento
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positivo reciproco, con un conjunto de valvulas de homogeneizacién que se fija a la descarga de la bomba. La
suspensién no homogeneizada por completo penetra en el area de valvula a presion elevada y baja velocidad. A
medida que pasa a través de un orificio estrecho en la valvula, (que es un area de limpieza cerrada entre la valvula y
el asiento de valvula), su velocidad aumenta a niveles que se aproximan a la velocidad del sonido. Esto proporciona
fuerzas de cizalladura elevadas para la reduccién, y en dicho dispositivo, estas fuerzas se pueden implementar de
forma adicional a medida que la corriente de alta velocidad impacta contra un anillo de impacto donde su direccién
se ve modificada. De interés especial en este sentido, es la patente de Estados Unidos N°. 3.348.778 de M.I. Chin et
al., que divulga el uso de una configuracién de tipo Manton-Gaulin para el tratamiento de arcillas de caolin con el fin
de mejorar la reologia de un sistema de arcilla-agua posteriormente formado a partir de la misma. Para la presente
finalidad, la patente resulta de interés en la divulgacion de determinadas configuraciones utiles para dicho molino, y
detalles adicionales de la construccién del mismo. La patente también comenta el hueco provisto en los molinos del
tipo divulgado, y observa de manera apropiada que dicho hueco es Unicamente del orden de 25 pm a 125 pym, pero
en determinadas condiciones puede ser tan grande como 2,5 mm.

En esos ejemplos en los que se utiliza una configuracién de hueco, como en el molino de Manton-Gaulin, dicho
diferencial de presién a través del hueco esta preferentemente dentro del intervalo de 7.000 kPa a 56.000 kPa,
resultando un valor tipico de 14.000 a 35.000 kPa. Dependiendo de aspectos especificos del equipo, se pueden usar
facilmente presiones mayores que 56.000 kPa.

Tipicamente, dichas suspensiones incluyen mas de un 85% en peso de agua, mas preferentemente mas de un 90%
en peso de agua e incluso mas preferentemente mas de un 92% en peso de agua, tal como de un 92 a un 97 o un
98% en peso de agua, basado en el peso total de la suspension. No obstante, el contenido de solidos puede variar y
ser del nivel anteriormente indicado, si estan presentes los agentes de dispersién apropiados. No obstante, el uso de
agentes de dispersion normalmente no resulta preferido. El requisito principal es que la suspensiéon sea apta para
bombeo, de manera que sea susceptible de ser sometida a la cizalladura de fluido de alta velocidad anteriormente
mencionada.

Ademas del paso a través del hueco estrecho, como en el molino de tipo Manton-Gaulin anteriormente mencionado,
se puede llevar a cabo también la cizalladura de fluido de alta velocidad, de acuerdo con la invencion, mediante el
uso de molinos de dispersién y coloidales basados en un estator y un rotor de separacion estrecha, en el que se
mantiene una rotacion de velocidad elevada entre los dos elementos citados. En este caso, la suspension se somete
a la cizalladura de fluido de velocidad elevada haciéndola pasar a través del hueco entre el estator y el rotor. El
molino de Greer bien conocido es un ejemplo de este tipo de construccion, y se puede utilizar como un instrumento
en la practica de la invencion. En dicho molino de Greer se define un hueco estrecho por medio de un estator
estacionario y un rotor que gira dentro del estator que lo rodea en sentido vertical. La suspensién objeto de
tratamiento de acuerdo con la invencién se hace pasar a través de ese hueco bajo presion.

Instrumentos adicionales Utiles para llevar a cabo la cizalladura de fluido de alta velocidad se comentan en la
referencia anteriormente mencionada de Perry y Chilton.

El paso de la suspensién de arcilla a través de un hueco presurizado estrecho de acuerdo con las etapas (i.3) y (ii.3)
de la invencion da lugar a resultados que difieren fundamentalmente del que tiene lugar cuando se usan Unicamente
alabes convencionales o mezcladores de tipo disco tales como un Mezclador de Waring o un dispositivo de
disolucién de Cowles. Esto se puede apreciar mediante comparacion de los mecanismos de cizalladura ejercidos
sobre el fluido en un dispositivo de disolucién de alta velocidad de Cowles — que se puede usar en las etapas de
dispersion (i.1) y (ii.1) del proceso de la presente invencidon — con los ejercidos por el molino de Manton-Gaulin — que
se puede usar en las etapas (i.3) y (ii.3) del proceso de acuerdo con la presente invencion.

En el dispositivo de alta velocidad de Cowles se ejerce cizalladura sobre un fluido mediante acciones de machacado
de los alabes (energia mecanica) y mediante el frotamiento que resulta del flujo laminar. De los dos, el mecanismo
de frotamiento es el mas importante, y la eficacia de la dispersion viene determinada por la configuracién de disefio
de agitacion (vueltas por minuto, tamafno de alabe, tamafo y forma de recipiente). El flujo turbulento giratorio crea
una mezcla eficiente, pero de forma mayoritaria, quedan cavidades entremezcladas sin dispersar. Por el contrario, el
patrén de flujo laminar puede fallar a la hora de proporcionar una mezcla eficiente, pero la resistencia de las capas,
unas sobre otras, desgarra cualesquiera grumos de particulas y se logra una dispersion eficiente. De manera
adicional, cuanto mas viscoso es el fluido, mas eficaz es el desgarro, y la eficiencia del dispositivo de disolucion de
Cowles aumenta al aumentar la viscosidad.

Por el contrario, el molino de Manton-Gaulin permite al producto penetrar en una valvula de expansion a presion muy
elevada y baja velocidad. A medida que el producto entra en el area de limpieza estrecha entre la valvula y el
asiento de valvula, existe un aumento rapido de la velocidad hasta el valor de 300 m/s con la reduccién
correspondiente de presion que surge del efecto de Bernoulli. Esto permite la formacién de burbujas que explotan
con la energia excesiva a medida que disminuye la velocidad de producto tras abandonar el area de asiento de
véalvula. Esto favorece la creacion de ondas de choque que inducen la cizalladura mediante colision; este proceso se
conoce como cavitacion. Al contrario que el comportamiento del aparato de Cowles, la eficiencia del molino de
Manton-Gaulin disminuye al aumentar la viscosidad que surge de la disipacién rapida de las ondas de cizalladura.
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Se puede apreciar que la tension de cizalladura en el dispositivo de disolucién de Cowles tipico es de
aproximadamente 2013 dinas/cm? (201,3 N/m?). Esto supone una densidad de fluido de 1,0 g/cm3 y una velocidad
de alabe de borde circular de aproximadamente 2000 cm/s para un dispositivo de disolucién con un alabe de 4
pulgadas (10,2 cm).

Aungue el molino de Manton-Gaulin no emplea un flujo laminar como mecanismo de cizalladura, la suposicién de un
modelo laminar puede proporcionar una unién superior a la tasa de cizalladura y las tensiones de cizalladura
encontradas tras la cavitacion. Debido a la presion excesiva, se puede producir una cizalladura del orden de
magnitud de la tensién laminar.

Suponiendo esto y una distancia razonable entre la valvula y el asiento de valvula (100 um) se puede estimar una
tasa de cizalladura a partir de las especificaciones del fabricante de aproximadamente 2,9 x 108 s'. Se puede
apreciar que entonces la tension de cizalladura es de 8,8 x 107 dinas cm™' (8,8 N/m).

A partir de lo anterior, se puede concluir que existen al menos las diferencias siguientes entre un dispositivo de
disolucién de Cowles y un dispositivo de Manton-Gaulin:

1. El molino de Manton-Gaulin opera sobre el principio de cavitacién que implica velocidades de particulas
extremadamente elevadas y flujo turbulento. El aparato de Cowles opera a bajas tasas de cizalladura con dispersién
eficiente que procede del flujo laminar.

2. La eficiencia del dispositivo de dispersion de Cowles aumenta al aumentar la viscosidad; y la del dispositivo de
Gaulin disminuye.

3. Las particulas de arcilla en suspension experimentan tensiones de cizalladura y tasas de cizalladura mucho
mayores en el aparato de Gaulin, aunque éstas no sean susceptibles de calculo directo.

El uso de cizalladura de fluido de alta velocidad en la presente invencion no solo es importante para proporcionar las
ventajas para esmectita (etapa ii.3) que se comentan en las patentes anteriores; sino ademas en los casos de
sepiolita y/o paligorsquita (etapa i.3), dicha cizalladura de fluido de alta velocidad actla para "eliminar los manojos"
del tipo de estructuras "de manojos" que existen en los dltimos minerales. La arcilla de hormita existe como
estructuras de tipo aguja, de modo que la aguja individual forma un fieltro de aguja. La expresién "eliminacion de
manojos” en el presente contexto significa individualizacion de agujas sencillas a partir del fieltro de agujas.

En la etapaiii. del proceso de acuerdo con la presente invencién, se combinan las suspensiones de arcilla tal y como
se preparan en las etapas i. y ii. Antes de combinar las suspensiones, se determinan sus contenidos de arcilla
mediante secado de 10 g de cada suspension a 130 °C durante 90 minutos, seguido de enfriamiento hasta
temperatura ambiente. Las cantidades de las suspensiones formadas en las etapas i y ii que se combinan en la
etapa iii., dependen de la relacién deseada de arcilla de hormita y arcilla de esmectita en la suspension (c) de arcilla
combinada resultante. El requisito minimo es que el contenido de arcilla de hormita exceda el contenido de arcilla de
esmectita en la suspension (c) de arcilla combinada.

La etapa iv. del proceso de acuerdo con la presente invencion, es decir el tratamiento de la suspension (c) de arcilla
combinada con una o mas sales de alquil-amonio cuaternario, se lleva a cabo preferentemente a temperaturas que
superan la temperatura ambiente. Un intervalo de temperatura preferido es de 40 °C hasta la temperatura de
ebullicién de la suspension a presion normalizada, mas preferentemente de 40 a 80 °C, incluso mas preferentemente
de 50 a 70 °C, tal como, por ejemplo, 60 °C.

Preferentemente, la una o mas sales de alquil amonio cuaternario se afiaden a la suspension (c) de arcilla
combinada bajo agitacion de la suspension (c) de arcilla combinada, tal como, por ejemplo, agitacién de la
suspension.

La cantidad de la una o mas sal(es) de alquil amonio cuaternario en relacion a 100 g de arcilla en la suspension (c)
de arcilla combinada, tipicamente varia de 5 mmoles a 80 mmoles, preferentemente de 20 a 65 mmoles, y mas
preferentemente de 30 a 55 mmoles. Cuando se pretende que el aditivo de organoarcilla mineral mixta se use en
aplicaciones de alta temperatura, un intervalo mas preferido es de 5 a 50 mmoles, incluso mas preferentemente de
10 a 35 mmoles de la sal de alquil amonio cuaternario por cada 100 g de arcilla en la suspensién (c) de arcilla
combinada. Para muchas aplicaciones tixotropicas, se usa un intervalo de aproximadamente 25 a 80 mmoles, y
preferentemente de 35 a 65 mmoles, de la sal de alquil amonio cuaternario por cada 100 g de la arcilla en la
suspension (c) de arcilla combinada.

Preferentemente, la mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario producida de este modo y
formada en la etapa iv. se separa del medio acuoso como se describe en la etapa v. La separacién se puede llevar a
cabo por medios convencionales que tipicamente se usan para separar un material insoluble de la fase liquida
circundante, como, por ejemplo, filtracién, centrifugacion, etc. Del modo mas preferido, la mezcla de arcilla mineral
tratada con sal de alquil amonio cuaternario se filtra, preferentemente sobre un soporte, mediante la aplicacion de
vacio. Preferentemente, el producto resultante de organoarcilla mineral mixta se seca, del modo mas preferido a
temperatura elevada, tal como, por ejemplo, a una temperatura dentro del intervalo de 40 a 80 °C, mas
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preferentemente de 50 a 70 °C, tal como, por ejemplo, 60 °C. Las cantidades residuales tipicas y aceptables de
humedad presente en la mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario estan por debajo de
un 10% en peso, preferentemente por debajo de un 8% por ciento en peso, incluso mas preferentemente por debajo
de un 6% en peso, y del modo mas preferido por debajo de un 4% en peso, basado en el peso total de la mezcla de
arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario y tipicamente varian de un 1 o un 2% en peso a un 6% en
peso, basado en el peso total de mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario.

Si se desea, por ejemplo, para una mejor manipulacién, se puede reducir el tamafo de las particulas sélidas de
mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario por medio de trituracién, molienda o similares.

La segunda realizacion del proceso general anterior de fabricacion del aditivo de organoarcilla mineral mixta de la
presente invencion difiere de la primera realizacion, en que las etapas (i.3) y (ii.3) se omiten y en que la etapa (iii.) va
seguida de someter la suspension (c) de arcilla combinada a cizalladura de fluido de alta velocidad antes del
tratamiento de la suspension (c) de arcilla combinada con una o més sales de alquil amonio cuaternario en la etapa
(iv.). Las condiciones de cizalladura de fluido de alta velocidad son las mismas que se han descrito anteriormente.

Todas las etapas de proceso anteriormente mencionadas se pueden transferir a la produccion a escala industrial. La
produccion a escala industrial requiere la adaptacion de los dispositivos de procesado usados. Por ejemplo, con
fines de secado y molienda, entre otros, los siguientes métodos generales resultan apropiados para su uso en una
produccion a escala industrial del aditivo de organoarcilla mineral mixta producido de acuerdo con el proceso de la
presente invencién: molienda en seco, secado instantaneo, secado por lecho fluido, secado a vacio, secado en
molino de chorro, secado en tambor y secado en camara. En alguno de los procesos de secado anteriormente
mencionados, se incluye una etapa de molienda integrada, por ejemplo, secado por pulverizaciéon. Si se usa un
proceso de secado, que no tiene un proceso de molienda integrado, se tiene que llevar a cabo una etapa adicional
de molienda, por ejemplo, mediante el uso de un molino de clasificacion neumatico. Las temperaturas de secado se
pueden ajustar de forma individual para lograr el contenido de agua requerido. Normalmente, se usan
procedimientos de filtracién en prensas filtrantes. La fabricacién de la suspensién (a) acuosa de arcilla de hormita y
la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita se lleva a cabo preferentemente a temperatura ambiente, mientras
que el tratamiento de la suspension (c) de arcilla combinada con una o més sales de alquil-amonio cuaternario se
lleva a cabo preferentemente a temperaturas que superan temperatura ambiente. Un intervalo de temperatura
preferido es de 40 °C a la temperatura de ebullicién de la suspensién a presion normalizada, mas preferentemente
de 40 a 80 °C, incluso mas preferentemente de 50 a 70 °C, tal como, por ejemplo, 60 °C.

Los Aditivos de Reologia de Organoarcilla Mineral Mixta Preparados de Acuerdo con el Proceso de la Presente
Invencion

Aunque las organoarcillas tipicas estan formadas por un tipo de particulas de arcilla, por ejemplo, bentonita o
hectorita, los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta de acuerdo con la presente invencion son
diferentes. Por disefio, estan formados por diversos materiales de arcilla. Estan formados por diferentes arcillas con
particulas de diferente forma. Normalmente, las arcillas de diferente forma se extraen y purifican por separado. Al
menos, en la etapa de conversion hidrofoba de las superficies, se combinan en un recipiente de reaccion.

La forma Unica de estos minerales mixtos contribuye a su rendimiento Unico. Debido a la mezcla de arcillas con
forma de plaqueta, forma de tira y/o forma de tubo, no es posible apilar las particulas de producto en paralelo y de
forma tan densa como las organoarcillas convencionales con forma de plaqueta uniformes. Las diversas particulas
no estan tan préximas unas de otras. Traducido en propiedades de aplicacion, esto significa que las particulas de los
aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta se pueden separar unas de otras de manera mas sencilla que las
particulas de las organoarcillas convencionales. Esto proporciona una dispersion de manera mas rapida y sencilla,
incluso de manera mas sencilla que las organoarcillas convencionales de facil dispersion.

Se puede apreciar que la estructura macroscopica de macroescala exhibe una densidad aparente menor, en
comparacioén con las organoarcillas convencionales. Pero en comparacién con silice pirdgena, la densidad es mucho
mas elevada. Incluso para los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta que proporcionan un rendimiento
similar a la silice pirégena, su manipulacion resulta méas sencilla, debido a su densidad mas elevada. Los aditivos de
reologia de organoarcilla mineral mixta forman menos polvo y requieren menos espacio en bolsas y almacenes.

Ademas de las propiedades excepcionales anteriormente mencionadas de los aditivos "convencionales" de reologia
de organoarcilla mineral mixta, los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta producidos mediante el
proceso de acuerdo con la presente invencién proporcionan un efecto espesante mas elevado y, en particular, un
efecto tixotrépico mas elevado, en comparacion con los "convencionales”. Esto resulta particularmente cierto para la
seleccién de arcillas de hormita especificas usadas en el proceso de fabricacion de acuerdo con la presente
invencion de los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta. En la presente memoria, las arcillas de hormita
usadas son cristalinas, lo cual se ve reflejado por una amplitud integral B baja de la reflexion con indices de Miller
(110) de una muestra glicolada orientada de la fraccion de arcilla de hormita empleada, como se describe con mas
detalle a continuacion.

También, un objetivo de la presente invencion es el aditivo de organoarcilla mineral mixta que comprende o consiste
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en la mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil-amonio cuaternario.
Arcillas de Hormita tal y como se Usan en el Proceso de Acuerdo con la Presente Invencion

Las arcillas de hormita pertenecen al grupo de filosilicatos. La arcilla o arcillas de hormita a usar en la fabricacién de
los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta de la presente invencién son sepiolitas y/o paligorsquitas
(también conocidas como atapulgitas).

De las dos arcillas de hormita mencionadas, se prefiere sepiolita para su uso en la invencién. Tanto sepiolita como
paligorsquita contienen una lamina de composicion tetraédrica bidimensional, pero difieren de los otros silicatos en
forma de capas en que carecen de laminas octaédricas continuas. Detalles adicionales de las estructuras de estos
minerales, incluyendo las distinciones estructurales entre las dos estructuras idealizadas de sepiolita y paligorsquita,
se pueden encontrar en "Developments in Palygorskite-Sepiolite Research”, Galan y Singer, Elsevier, 2011.

Ambas arcillas de hormita tienen una estructura idealizada muy similar. En cuanto a naturaleza, las sepiolitas y
paligorsquitas difieren de las estructuras idealizadas, pero normalmente se pueden caracterizar de forma sencilla
como tales. De acuerdo con bibliografia reciente, no existe diferencia en cuanto a composicién entre sepiolitas y
paligorsquitas, pero, por el contrario, existen minerales en serie continuos entre las estructuras idealizadas (Galan y
Singer, "Developments in Palygorskite-Sepiolite Research”, Elsevier, 2011, paginas 49-51, en particular en la Figura
8 de la pagina 51).

Las sepiolitas y paligorsquitas empleadas en la presente memoria son materias primas de arcilla que se pueden
extraer en el mismo punto de extracciéon o en diferentes puntos de extraccion a lo largo del mundo. Inevitablemente,
dicho material contiene algunas impurezas tales como cuarzo o dolomita. Se comprende que los términos "sepiolita”
y "paligorsquita", tal y como se emplean en la presente memoria, hacen referencia a materias primas que
preferentemente contienen al menos un 90% en peso, mas preferentemente al menos un 95% en peso, e incluso
mas preferentemente al menos un 97% en peso, y de la mejor manera al menos un 99% en peso, de la morfologia
de arcilla de hormita respectiva en la materia prima. La difraccién de rayos-X en forma de polvo de mineralogia es
una herramienta tipica para detectar impurezas cristalinas en sepiolitas y paligorsquitas mediante la presencia de
una reflexion caracteristica de estas impurezas en los patrones de difraccion de rayos-X en forma de polvo. Por
tanto, se pueden detectar impurezas de cuarzo, cristobalita, calcita, dolomita, etc., de forma sencilla ya que
muestran una reflexion caracteristica en los patrones de difraccion de rayos-X en forma de polvo a valores de 2-
Theta diferentes a las muestras de sepiolitas y paligorsquitas.

Pero los estudios de difraccion de rayos-X en forma de polvo no resultan Unicamente apropiados para detectar
impurezas cristalinas como se ha mencionado anteriormente, sino también un analisis de la forma de las reflexiones
proporciona un indicativo de la homogeneidad y cristalinidad de los minerales de arcilla. En general, cabe esperar
que cuanto mas aguda sea la reflexion dentro del patréon de difraccion de rayos-X, mas cristalino y puro es el
material. Una reflexion amplia puede proceder, por ejemplo, de una reflexién subyacente no resuelta que es el
resultado de un mineral que tiene una estructura similar. Ademas, las protuberancias no resueltas de una reflexion
pueden indicar la presencia de minerales de estructura similar y/o intermedios morfolégicos o intermedios de
génesis.

Sepiolita y paligorsquita muestran por si mismas una amplia diversidad de diferentes morfoldégicas dependiendo del
pais y el lugar de extraccion, ya que son minerales naturales con una génesis diferente dependiendo del
emplazamiento. Ademas, pueden diferir en cuanto a cristalinidad de sus estructuras reticulares y/o pueden contener
impurezas que, solas o en combinacion, tienen como resultado una mala calidad de la arcilla de hormita. Todas
estas diferencias dan lugar a una falta de homogeneidad de la arcilla de hormita que se ve reflejada en la forma de
la reflexion del patron de rayos-X en forma de polvo.

La forma de la reflexion se puede describir generalmente por medio de la amplitud y altura de la reflexion.
Particularmente apropiado como enfoque analitico es el uso de la denominada amplitud integral B en Clays and Clay
Materials, Vol. 47, N.2 6, 742-747. La amplitud integral B define la relacién del area neta (en cps (cuentas por
segundo) x unidades de barrido) de una reflexion con respecto a la altura neta de la reflexion (en cps) definido de
acuerdo con la férmula (I)

B = (area neta de reflexion) / (altura neta de reflexién) ]

La amplitud integral B (en unidades de barrido) de una reflexion corresponde a la amplitud de un rectangulo que
tiene la misma superficie que la reflexion. La amplitud integral se determina preferentemente usando el software
DIFFRAC.SUITE EVA de Bruker Cooperation. Los detalles sobre la computacion del area neta y la altura neta se
describen a continuacion.

Tipicamente, la reflexiéon con indices de Miller (110) a separacion basal de 12,1 angstrom de la arcilla de hormita
representa la reflexion mas intensa con la intensidad mas elevada y, por tanto, resulta particularmente apropiada
para su uso en el andlisis de forma de pico basado en la amplitud integral B.

Para una medicién razonable de la amplitud de la (110) reflexién de la arcilla de hormita, esta reflexién se debe
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aislar de la presencia potencial de impurezas que muestra reflexiones en la misma region 2-Theta en condiciones
ambientales. Se puede lograr una separacién satisfactoria por medio de glicolacién de la arcilla de hormita. Cuando
se somete la arcilla de hormita a un entorno de etilen glicol, cualesquiera impurezas aptas para hinchamiento dentro
de la arcilla de hormita expanden su estructura reticular dando como resultado un desplazamiento de las reflexiones
hasta una region 2-Theta méas elevada.

La amplitud integral de la (110) reflexion de la arcilla de hormita viene determinada sobre la base de un patrén de
difraccion de rayos-X en forma de polvo registrado sobre una muestra glicolada orientada usando radiacion Cu-Kat
(A =1,5406 angstrom).

Como cuestion principal la amplitud integral B de la (110) reflexién de la arcilla de hormita deberia ser tan baja como
resulte posible con la restriccion natural de que la reflexién ha de estar presente, es decir, la amplitud integral de la
reflexion ha de tener, por definicion, un valor mayor que 0 unidades de barrido. No obstante, en las arcillas naturales
de materia prima, apenas se encuentra un valor proximo a cero, ya que la mayoria de las materias primas contienen
impurezas o defectos de cristal que tienen como resultado un ensanchamiento de la reflexion. Los inventores de la
presente invencion encontraron que la amplitud integral de la (110) reflexién de la fraccion de una o mas arcillas de
hormita tiene que ser menor que 0,800 unidades de barrido. Se prefiere particularmente que la amplitud integral B de
la (110) reflexion de la fraccién de la una o més arcillas de hormita sea menor que 0,780 unidades de barrido, mas
preferentemente 0,750 unidades de barrido y lo mas preferentemente 0,710 unidades de barrido.

Tal y como se usa en la presente memoria, la expresion "fraccion de una o mas arcillas de hormita" es equivalente a
la expresion "fraccion de arcilla de hormita que contiene o consiste en una o0 mas arcillas de hormita". Esta fraccion
de una o mas arcillas de hormita, por tanto, es distinta de una "fraccién de una o mas arcillas de esmectita", es decir,
"una fraccion de arcilla de esmectita que contiene o consiste en una o mas arcillas de esmectita".

Se comprende la expresion "una o mas arcillas de hormita" en un amplio sentido e induce la posible presencia de
diferentes tipos de arcilla de hormita, es decir, la presencia de sepiolita y paligorsquita, pero también incluye la
posible presencia de diferentes lotes de un tipo de arcilla, por ejemplo, diferentes lotes de arcilla de sepiolita o
diferentes lotes de arcilla de paligorsquita o mezclas de las mismas. Lo mismo resulta aplicable a la expresién "una o
mas arcillas de esmectita”.

La expresion "diferentes lotes", tal y como se usa en la presente memoria, engloba la posibilidad de que esos lotes
sean de diferentes puntos de extraccion o de diferentes lugares de trabajo de extraccién dentro de un punto de
extraccion.

Si los diferentes lotes de arcilla de hormita estan presentes en la fraccién de arcilla de hormita, lo mas preferible es
que cada lote de arcilla de hormita presente en la fraccion de arcilla de hormita cumpla el requisito explicado para la
amplitud integral B de la (110) reflexiéon de una muestra glicolada del lote. No obstante, también es posible que uno o
mas lotes de arcilla de hormita presentes en la fraccién de arcilla de hormita no cumplan este requisito.

En caso de que diferentes lotes de arcilla de hormita estén presentes en la fraccion de una o mas arcillas de hormita
y uno o mas de esos lotes no cumpla el requisito de que la fraccién de arcilla de hormita tenga una amplitud integral
B de la (110) reflexion de la muestra glicolada del lote menor que 0,800 unidades de barrido, es preferible que el uno
o mas lotes de arcilla de hormita que cumplen el requisito de la amplitud integral B menor que 0,800 unidades de
barrido estén presentes en la fraccién de arcilla de hormita con un contenido minimo de al menos un 25% en peso,
mas preferentemente al menos un 30% en peso, incluso mas preferentemente al menos un 35% en peso, incluso
mas preferentemente al menos un 40% en peso, incluso mas preferentemente al menos un 50% en peso, incluso
mas preferentemente al menos un 60% en peso, incluso mas preferentemente al menos un 75% en peso, y lo mas
preferentemente al menos un 80% en peso, basado en el peso total de la fraccion de arcilla de hormita.

Por ejemplo, si existe la necesidad de un efecto de espesado especialmente bueno en una aplicacion especifica, no
obstante, podria ser necesario Unicamente usar lotes de arcilla de hormita dentro del intervalo requerido para la
fraccion de arcilla de hormita que tengan una amplitud integral B de la (110) reflexion menor que 0,800 unidades de
barrido. No obstante, en caso de que no todos los lotes de arcilla de hormita cumplan el requisito expuesto para la
fraccion de arcilla de hormita completa, con el fin de mejorar de manera adicional la calidad espesante del aditivo, se
deberia tomar en consideracién el uso Unicamente de dichos lotes fuera del requisito expuesto para la fraccion de
arcilla de hormita completa, que estén proximos al requisito de la fraccion de arcilla de hormita completa, es decir,
aquellos que Unicamente se encuentren ligeramente fuera del requisito.

Tipicamente, se somete a ensayo la muestra de la(s) fraccidén(es) de arcilla de hormita a usar en i. formacién de una
suspensioén (a) acuosa de arcilla de hormita, como se describe en la presente invencion. Sobre la base del resultado
de ensayo, los materiales de arcilla de hormita que cumplen los requisitos anteriores se usan en el proceso de
fabricacién de acuerdo con la invencion.

Determinacion de la amplitud integral B de la (110) reflexion de la fraccién de arcilla de hormita

Con el fin de determinar la amplitud integral B de la (110) reflexién de la fraccion de arcilla de hormita, en el contexto
de la presente invencidn, se preparan muestras glicoladas orientadas de la fraccion de materia prima de arcilla de
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hormita. Preferentemente, las muestras glicoladas orientadas de arcilla de hormita de materia prima se preparan a
partir de una suspension acuosa que tiene un contenido en sélidos dentro del intervalo de un 2,0 a un 0,5% en peso,
mas preferentemente dentro del intervalo de un 0,8 a un 1,5% en peso, y lo mas preferentemente un contenido en
solidos de un 1% en peso, basado en el peso total de la suspension acuosa. Preferentemente, la suspensidén acuosa
se coloca, con el uso de una pipeta, sobre un portaobjetos y se deja secar al aire. Preferentemente, se coloca el
portaobjetos de vidrio cubierto por la suspensién secada al aire en una camara de glicolacién (desecador de vacio
relleno en la parte inferior con etilen glicol) a vacio durante un minimo de 12 horas para garantizar la glicolacion
completa. Preferentemente, los portaobjetos se retiran de la camara de glicolaciéon Unicamente antes de la medicién
en el difractometro. Para la medicién, se fija un portaobjetos de vidrio a un recipiente de muestra Bruker sample
C79298A3244D85 con "masilla de fontaneria" y se nivela con el borde del recipiente.

Preferentemente, los estudios de difraccién de rayos-X en forma de polvo sobre las muestras glicoladas orientadas
anteriormente mencionadas de la arcilla de hormita se llevan a cabo a temperatura ambiente (22 °C) usando un
Difractometro Avanzado Bruker AXS D8 con una configuracién de goniémetro theta-theta equipado con un detector
de Bruker LynxEye XE usando radiacién Cu-Ka1 (A = 1,5406 angstrom) producido a partir de un tubo de rayos-X
SIEMENS KFLCU2K (modelo 03346694).

Preferentemente, los datos de intensidad inicial se procesan usando un software DIFFRAC.SUITE EVA de Bruker
Corporation. Con el fin de obtener el area neta y la altura neta de la (110) reflexion se llevan a cabo célculos por
ordenador, preferentemente mediante el uso del software DIFFRAC.SUITE EVA de Bruker Corporation. Los calculos
de area por ordenador se llevan a cabo en un intervalo entre dos puntos, denominados "puntos de entrada" (Manual
de Usuario DIFFRAC.EVA). Estos puntos se seleccionan manualmente con el ratén sobre la pantalla de ordenador.
Los puntos de entrada definen los extremos del célculo de area por ordenador, que son los angulos (en ¢) del punto
de barrido que estan mas préximos al punto de entrada. Se debe mencionar que estos célculos son calculos por
ordenador estadisticos que suponen que existe un Unico pico en el intervalo. Proporciona informacion sobre la
posicion del maximo de pico y el area neta del pico. Se enfatiza que este célculo por ordenador no es un ajuste de
perfil. Antes de llevar a cabo el andlisis de reflexion, se suaviza el patrén usando una funcién de suavizado de
DIFRRAC.SUITE EVA empleando los siguientes parametros de suavizado max: 1,5, factor de suavizado 0,374,
minutos: 0,05. En la siguiente etapa, se escogen los denominados dos "puntos de entrada”.

Puede que el valor méas elevado dentro del intervalo no sea informacién pertinente debido a las fluctuaciones de
ruido. La posicion del maximo de pico se ubica mediante ajuste de una parabola a través de los puntos alrededor del
valor mas elevado, cuyas alturas netas estan por encima de un 75% del maximo neto observado.

La posicion del maximo de pico se proporciona en unidades de barrido. El rendimiento de la altura bruta es la
intensidad de la pardbola de ajuste, en cps. La altura neta es la altura bruta menos la intensidad de fondo, que viene
determinada por un fondo lineal entre los extremos izquierdo y derecho. El area inicial y el area neta se someten a
célculo por ordenador con el método trapezoidal implementado por el programa DIFFRAC.SUITE EVA. El area neta
se proporciona en c¢ps x unidades de barrido. Una vez que se han sometido a célculo por ordenador la altura neta y
el area neta, se determina la amplitud integral de acuerdo con la férmula (1), preferentemente la amplitud integral se
calcula de manera directa por medio del programa DIFFRAC.SUITE EVA.

Arcillas de Esmectita tal y como se Usan en el Proceso de Acuerdo con la Presente Invencidn

Tal y como se utiliza en la presente memoria descriptiva, la expresion "arcillas de esmectita" hace referencia a la
clase general de minerales de arcilla con estructuras reticulares cristalinas en expansion, con la excepcion de
vermiculita. Esto incluye las esmectitas dioctaédricas que consisten en montmorillonita, beidelita y nontronita, y a las
esmectitas trioctaédricas, que incluyen saponita, hectorita y sauconita. También se engloban arcillas-esmectita
preparadas de forma sintética, por ejemplo, por medio de procesos hidrotérmicos como se divulga en las patentes
de Estados Unidos 3.252.757; 3.586.468; 3.666.407; 3.671.190; 3.844.978; 3.844.979; 3.852.405; y 3.855.147.

Preferentemente, la esmectita es un mineral de arcilla natural o sintético seleccionado entre el grupo que consiste en
hectorita, montmorillonita, bentonita, beidelita, saponita, estevensita y mezclas de las mismas. Se prefieren de forma
particular esmectitas y saponita y hectorita.

Mezcla de Arcilla(s) de Hormita y Arcilla(s) de Esmectita en Forma de su Suspension Acuosa

Antes del tratamiento con sales de alquil-amonio cuaternario, la una o mas arcilla de hormita y la una o mas arcilla
de esmectita se mezclan en forma de suspensiones acuosas en una proporcién tal que el peso de la una o mas
arcilla(s) de hormita supera el peso de la una o mas arcilla(s) de esmectita, basado en el peso total de la arcilla. El
peso de la arcilla presente en cada suspension se puede determinar por medio de secado de una parte de la
respectiva suspension (por ejemplo, 10 ml) a 130 °C durante 90 minutos. El residuo seco es la cantidad de arcilla
presente en relacién con el peso de la suspension (por ejemplo, 10 ml) antes del secado.

Lo mas preferentemente, no esta presente ninguna otra arcilla aparte de las arcillas de hormita y esmectita en la
suspensién de arcilla combinada, a pesar de las impurezas que pudieran estar presentes. Si las impurezas estan
presentes, su cantidad preferentemente no deberia exceder de un 10% en peso, incluso méas preferentemente un
5% en peso, incluso mejor un 3% en peso, y lo mas preferentemente la cantidad no deberia superar un 1% en peso,
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basado en el peso total de arcillas en la suspension de arcilla combinada.

Preferentemente, la cantidad de la una o mas arcillas de hormita en la suspensién de arcilla combinada es de mas
de un 50 a un 95% en peso, incluso mas preferentemente de un 60 a un 90% en peso, y lo mas preferentemente de
un 75 a un 85% en peso, basado en el peso total de las arcillas de la suspensién de arcilla combinada.

Preferentemente, la cantidad de la una o mas arcillas de esmectita en la suspensién de arcilla combinada es de un 5
a un 50% en peso, incluso mas preferentemente de un 10 a un 30% en peso, y lo méas preferentemente de un 15 a
un 25% en peso, basado en el peso total de las arcillas de la suspension de arcilla combinada.

Lo mas preferentemente, la cantidad de la una o mas arcillas de hormita en la suspensién de arcilla combinada es
de un 75 a un 85% en peso, aunque la cantidad de la una o mas arcillas de esmectita sea de un 15 a un 25% en
peso, ambas basadas en el peso total de las arcillas de la suspension de arcilla combinada.

Los intervalos anteriores en% de altura se aplican, independientemente de si la fraccion de arcilla de hormita
contiene Unicamente 1 tipo de arcilla de hormita, tal como, por ejemplo, sepiolita, 0 mas de un tipo de arcilla de
hormita. Preferentemente, la fraccion de arcilla de hormita contiene Unicamente arcilla de sepiolita.

Los intervalos anteriores en% de peso se aplican, independientemente de si la fraccién de arcilla de esmectita
contiene Unicamente 1 tipo de arcilla de esmectita, tal como, por ejemplo, saponita o hectorita, 0 mas de un tipo de
arcilla de esmectita, como una mezcla de saponita y hectorita. Preferentemente, la fraccion de arcilla de esmectita
contiene Unicamente arcilla de saponita o hectorita.

Las cantidades anteriores se deben entender antes del tratamiento con las sales de alquil-amonio cuaternario.
Sales de Alquil-Amonio Cuaternario tal y como se Usan en el Proceso de Acuerdo con la Presente Invencion

Las sales de alquil-amonio cuaternario empleadas para el tratamiento de las arcillas de las suspensiones de arcilla
combinadas preferentemente comprenden sales de alquil-amonio cuaternario que contienen los mismos o diferentes
grupos alquilo saturados y/o insaturados, de cadena lineal y/o ramificada, con 1 a 22 atomos de carbono y/o grupos
aromaticos con 6 a 14, preferentemente 6 a 10 &tomos de carbono, preferentemente grupos bencilo, de modo que
preferentemente el resto de contraion esta seleccionado entre el grupo que consiste en halogenuro, tal como cloruro
y bromuro, metilsulfato, sulfato, nitrato, hidréxido, acetato, fosfato y mezclas de los mismos, lo mas preferentemente
cloruro, bromuro y metilsulfato. El "tratamiento” de la mezcla de arcilla con una o mas sales de amonio cuaternario
engloba reaccion quimica, asi como también adsorcion fisica y/o quimica.

Las sales de alquil-amonio cuaternario particularmente preferidas se pueden describir por medio de la férmula
general (alquilo Ci-10)n(alquilo Ci2-22)m(bencilo)pN*X, en la que n+m+p=4yn=1,203, m=102,p=001,y X =
halogenuro, sulfato, nitrato, hidréxido, acetato o fosfato, preferentemente cloruro, bromuro o metilsulfato. De manera
especialmente preferida, las sales de alquil-amonio cuaternario son cloruro de dimetildi(alquil C14-18)amonio, cloruro
de metil bencil di(alquil C14-18)amonio, cloruro de dimetil bencil(alquil C14-18)amonio y sulfato de (2-etilhexil) (alquil C14-
1g)amonio, siendo cloruro de trimetil (alquil Ci4-18)amonio y las mezclas de dos o mas las elecciones preferidas.
Preferentemente, el grupo anterior de alquilo C14-18 es un grupo de alquilo-sebo hidrogenado.

Los mas preferidos son cloruro de bencil-sebo dihidrogenado-metil amonio y cloruro de dimetil-sebo dihidrogenado
amonio y mezclas de los mismos. Si se emplea una mezcla de ambos, incluso resulta mas preferido usar cloruro de
bencil-sebo dihidrogenado-metil amonio en una cantidad no mayor que un 50% en peso, tal como un 60, 70, 75 u
80% en peso, basado en la cantidad total de cloruro de bencil-sebo dihidrogenado-metil amonio y cloruro de dimetil-
sebo dihidrogenado amonio.

Las arcillas de la suspensién de arcilla combinada tipicamente se tratan con 5 a 80 mmoles de la sal de alquil-
amonio cuaternario por cada 100 g de la arcilla combinada de la suspension. Cuando se usa la organoarcilla en
aplicaciones de alta temperatura, tal como fluidos de perforacion, pero sin limitarse a ellas, un intervalo mas
preferido es de 5 a 50 mmoles, incluso mas 6ptimo, de 10 a 35 mmoles de la sal de alquil-amonio cuaternario por
cada 100 g de la arcilla combinada en la suspension. Para muchas otras aplicaciones tioxotrdpicas, se usa un
intervalo de aproximadamente 25 a 80 mmoles, y preferentemente de 35 a 65 mmoles, de la sal de alquil-amonio
cuaternario por cada 100 g de la arcilla combinada en la suspension.

La cantidad usada se puede ajustar a la capacidad de intercambio catiénico de la mezcla de arcilla, es decir, la
mezcla que contiene las fracciones de hormita y esmectita, y deberia ser preferentemente de al menos un 75% en
peso de la capacidad de intercambio catiénico de dicha mezcla de arcilla.

Usos de Acuerdo con la Presente Invencion

Otro objetivo de la presente invencion es el uso de al menos uno de los aditivos de organoarcilla mineral mixta
obtenidos por medio del proceso de acuerdo con la presente invencién como espesante en composiciones liquidas,
preferentemente en composiciones liquidas no acuosas que, incluso mas preferentemente, comprenden al menos
un poliéster insaturado.
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Formulacién que Contiene Poliéster Insaturado tal y como se Emplea en la Presente Invencion

Las formulaciones que contienen poliéster insaturado incorporan por definicién al menos un poliéster insaturado. La
expresion "poliéster insaturado” se usa de manera coherente con la comprension de la persona experta en la técnica
de poliésteres insaturados (UP) y resinas de poliéster insaturado (resina UP). Por consiguiente, la expresion "resina
de poliéster insaturada”, en la presente memoria, se debe comprender como una resina de reaccién que consiste en
poliésteres, donde al menos uno de los componentes que forman el poliéster, es decir, en su mayoria un alcohol
multivalente y preferentemente en su mayoria un acido carboxilico multivalente esta etilénicamente insaturado y es
apto para polimerizacion con compuestos polimerizables monoméricos. En otras palabras, es necesario que los
"poliésteres insaturados" de la presente invencién contengan uno o mas dobles enlaces carbono carbono
etilénicamente insaturados que sean aptos para reacciébn con mondmeros etilénicamente insaturados.
Preferentemente, el al menos un poliéster insaturado se mezcla con al menos un mondémero etilénicamente
insaturado que sirve como agente de reticulaciéon. La reaccion de curado es la copolimerizacién de al menos un
monomero etilénicamente insaturado con los dobles enlaces del poliéster insaturado. Preferentemente, los
poliésteres insaturados se mezclan con mondmeros etilénicamente insaturados ya que, con frecuencia, los
poliésteres insaturados no mezclados son fragiles a temperatura ambiente y dificiles de manipular. Por tanto,
siempre que se sintetizan poliésteres insaturados en una planta, preferentemente, se mezclan con un monémero
etilénicamente insaturado en estado fundido o liquido. El principio de reticulacion subyacente de las formulaciones
que contienen poliéster insaturado se puede comprender preferentemente como la reaccion de los poliésteres
preferentemente lineales e insaturados que contienen dobles enlaces con compuestos monoméricos susceptibles de
polimerizacion, por ejemplo, monémeros etilénicamente insaturados. Este enlace en presencia de iniciadores de
polimerizacion se denomina copolimerizacion. Depende de las condiciones generales de curado, asi como también
de la relacion usada entre el poliéster insaturado y el monémero etilénicamente insaturado, si el enlace esta formado
Unicamente por una unidad del monoémero etilénicamente insaturado o por una cadena de los monoémeros. Para
informacién adicional se hace referencia a Kittle, "Lehrbuch der Lacke und Beschichtugen", volumen 2, segunda
edicion, 1998, pp. 473-485.

Es preferible que la cantidad de insaturacion olefinica varie de 10 a 75 grupos olefinicos por cada 100 grupos de
éster. Preferentemente, la insaturacion olefinica procede del &cido carboxilico, aunque el diol también puede ser
insaturado. Los dioles tipicos son etilen glicol y propilen glicol. Los acidos insaturados tipicos incluyen acido maleico,
acido fumarico y acido ftalico o anhidridos de estos acidos, como se describe con mas detalle a continuacién. Dichos
poliésteres se forman mediante técnicas de esterificacion convencionales. Preferentemente, los poliésteres
insaturados, Utiles para la preparacién de las composiciones de poliéster, tienen pesos moleculares promedio
expresado en peso de aproximadamente 400 a 10.000 (determinados por medio de cromatografia de permeabilidad
de gel) y preferentemente nimeros de acido dentro del intervalo de 20 a 45 mg de KOH por gramo de poliéster.

Poliésteres Insaturados para Uso en la Presente Invencion

En general, los poliésteres insaturados se pueden sintetizar de acuerdo con la sintesis de resina alquidicas. En
particular, la esterificacién azeotropica como variacién de la condensacion en masa fundida se ha vuelto importante,
especialmente para los materiales de partida sensible. Para eliminar el agua, que se forma durante la reaccion, se
podria usar tolueno y xileno como agentes de retencion. Debido a que los monémeros usados son compuestos
insaturados, la reaccion se tiene que llevar a cabo bajo la exclusién de oxigeno atmosférico, preferentemente en una
atmdsfera de gas inerte para evitar una polimerizacion prematura de los compuestos de partida. La temperatura de
reaccion de la esterificacion no deberia exceder un intervalo de temperatura de 150 a 200 °C. El transcurso de la
polimerizacion se puede controlar por medio de la determinacién del valor de acido y la medicién de viscosidad.
Normalmente, el monémero etilénicamente insaturado, que preferentemente es estireno, se mezcla en una masa
fundida caliente del poliéster insaturado. Para evitar la polimerizacién prematura, preferentemente se afiaden
inhibidores tales como toluhidroquinona, hidroquinona o butilcatecol terciario al monémero etilénicamente insaturado
y posiblemente también a la masa fundida de los poliésteres insaturados.

En teoria, es posible que los dobles enlaces carbono-carbono obligatorios susceptibles de polimerizacién puedan
estar presentes tanto en los componentes de partida, el componente de acido dicarboxilico, asi como también en el
componente de diol. Pero, técnicamente, solo son importantes las resinas de poliéster insaturadas en las que el
doble enlace carbono-carbono estd presente en el acido dicarboxilico. Preferentemente, se usan acido maleico y
acido fumarico como acidos dicarboxilicos en la produccion de poliésteres insaturados, en los que preferentemente
se usa acido maleico en forma de anhidrido. A la vista de los motivos de rentabilidad, dcido maleico o anhidrido
maleico constituyen el acido dicarboxilico mas favorable. El uso de acido fumarico, en comparacién con el uso de
acidos maleicos, se traduce en productos que tienen una resistencia mecéanica elevada y resistencia quimica.
Ademas, acido fumarico es mas reactivo que acido maleico. Menos comunes, no obstante, en principio, por ejemplo,
acido mesacénico, acido citracénico y acido itacénico también resultan apropiados como acidos dicarboxilicos
insaturados.

Debido al hecho de que los poliésteres insaturados que tienen una elevada cantidad de enlaces dobles carbono-
carbono dan como resultado una red altamente reticulada, los productos resultantes tienden a ser fragiles. Por tanto,
normalmente no solo se usan acidos dicarboxilicos insaturados en la sintesis de los poliésteres insaturados, sino
también se usan acidos dicarboxilicos alifatico o cicloalifaticos y/o acidos dicarboxilicos para adaptar las propiedades

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 869 798 T3

del producto reticulado.

Acido ftalico y sus anhidridos son particularmente apropiados para su uso como &cidos dicarboxilicos aromaticos
para producir poliésteres reticulados que tienen buena elasticidad. Ademas, se prefiere particularmente el uso de
acido isoftalico en la produccion de materiales sintéticos duroméricos.

Como componente de alcohol para la produccion de poliésteres insaturados se usan, casi de forma exclusiva, dioles
debido al hecho de que los alcoholes funcionales superiores, tales como trioles, conducen a productos altamente
reticulados que tienen elevada viscosidad. Por tanto, se prefiere el uso exclusivo de dioles en la produccion de
poliésteres insaturados.

Preferentemente, los dioles estan seleccionados entre el grupo que consiste en 1,2-propano diol, 1,3-propano diol,
etilen glicol, dietilen glicol, dipropilen glicol, trietilen glicol, neopentil glicol, 2-metil-2-etil-propano-1,3 diol, bisfenol A
hidratado y bisfenol oxialquilado.

Monomeros Etilénicamente Insaturados para su Uso con los Poliésteres Insaturados

La expresion monoémeros etilénicamente insaturados describe aquellos monémeros que contienen un doble enlace
carbono-carbono. Por ejemplo, el doble enlace carbono-carbono puede estar presente en forma de un grupo vinilico,
grupo alilico, grupo acrilato, grupo metacrilato o en una regién no terminal del monémero. Preferentemente, los
monomeros etilénicamente insaturados deberian tener una baja presion de vapor, deberian ser capaces de servir
como disolvente para el poliéster insaturado y deberian experimentar copolimerizacién bien con el poliéster
insaturado.

Preferentemente, los mondmeros etilénicamente insaturados estén seleccionados entre el grupo de estireno, alfa-
metilestireno, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acetato de vinilo, divinil benceno, ftalato de dialilo,
trialilcianurato y fosfato de trialilo. Estireno es el monoémero etilénicamente insaturado mas preferido.

Normalmente, la fraccion de monémero etilénicamente insaturado estad dentro del intervalo de un 20 a un 50% en
peso, preferentemente de un 25 a un 40% en peso, basado en la suma del poliéster insaturado y el monémero
etilénicamente insaturado.

Catalizadores e Iniciadores para su Uso en la Formulacion que Contiene Poliéster Insaturado

Los dos componentes, el monémero etilénicamente insaturado y poliéster insaturado, comienzan a reaccionar
mediante la adicion de un iniciador de polimerizacién. Como iniciadores de polimerizacion para el curado
convencional (reticulacion) preferentemente se pueden usar, por ejemplo, peréxidos e hidroperédxidos, que resultan
apropiados para formar los radicales de partida por medio de su descomposicién. Per6xido de dibenzoilo,
hidroperéxido de cumilo y perbenzoato de t-butilo representan ejemplos del amplio intervalo de iniciadores
comercialmente disponibles.

Preferentemente, la descomposicion de los peroxidos e hidroperdéxidos anteriormente mencionados se logra por
medio de la accién catalitica con determinadas sales metalicas. En particular, se pueden usar satisfactoriamente
sales de cobalto para acelerar la formacion de radicales, debido a su capacidad para modificar la valencia. Se
podrian usar aminas, tales como, por ejemplo, metilhexanamina (DMAA), como alternativas a o en combinacién con
las sales de cobalto. Su efecto se basa en la transferencia de hidrégeno formador de radicales.

Se ha demostrado que ambos grupos de componentes resultan satisfactorios en la practica. Mientras que
gradualmente se usa amina altamente reactiva por medio del proceso de curado, disminuyendo de este modo su
efecto, la sal de cobalto actia de forma cataliticamente pura con reactividad inicial relativamente baja pero mejor
endurecimiento interno. Por tanto, preferentemente, se usan mezclas de dos componentes para garantizar las
mejores propiedades de procesado.

Campos de Aplicacion Adicionales de los Aditivos de Reologia de Organoarcilla Mineral Mixta tal y como se
Producen de Acuerdo con la Presente Invencion

Los aditivos de organoarcilla mineral mixta producidos de acuerdo con el proceso de la presente invencion se
pueden usar como agente espesante, mas particularmente como agente tixotrépico.

Los aditivos de organoarcilla mineral mixta producidos de acuerdo con el proceso de la presente invencion se usan
tipicamente en una amplia diversidad de composiciones liquidas organicas. En el presente contexto, "una
composicion" es una formulacién que contiene el aditivo de la presente invencién y al menos una entidad quimica
adicional. En el presente contexto, "una composicién liquida" es una composicion que esta en estado liquido a la
temperatura a la cual se usa y complementada con el aditivo producido de acuerdo con el proceso de la presente
invencion. Preferentemente, las composiciones liquidas organicas son liquidas a temperaturas por debajo de 40 °C,
mas preferente son liquidas a 25 °C. Una "composicion organica liquida" es una composicion liquida que contiene el
aditivo producido de acuerdo con el proceso de la presente invencion y al menos una entidad quimica adicional que
pertenece a las entidades organicas. Dichas entidades organicas pueden ser, por ejemplo, compuestos o polimeros,
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0 mezclas de los mismos y entre si. Ademas de los ingredientes no solubles, tal como, por ejemplo, materiales de
relleno y pigmentos que también pueden estar presentes en las composiciones organicas liquidas, las entidades
organicas que difieren del aditivo de la presente invencién estan preferente presentes en una cantidad de al menos
un 50% en peso, mas preferentemente en una cantidad de un 60% en peso, y lo mas preferentemente en una
cantidad de un 70% en peso.

Los ejemplos de composiciones organicas liquidas son materiales de revestimiento, sellantes, adhesivos, fluidos de
perforacion de petrdleo, fluidos de perforacion de gas, materiales de composite, tales como nanocomposites, y
compuestos para moldeo o simplemente una composicion organica liquida, que contiene ademas del aditivo de
reologia Unicamente uno o mas disolventes organicos.

Dichas composiciones orgéanicas liquidas contienen un aditivo de reologia de organoarcilla mineral mixta producido
de acuerdo con el proceso de la presente invencién tipicamente en una cantidad de aditivo de un 0,1 a un 10% en
peso, mas preferentemente de un 0,1 a un 8% en peso, e incluso mas preferentemente de un 0,5 a un 5% en peso,
basado en el peso total de la composicién orgénica liquida.

Un gran reto de las organoarcillas convencionales son las composiciones que contienen poliéster insaturado tales
como, por ejemplo, revestimientos, adhesivos, sellantes, compuestos para moldeo y materiales de composite. En
particular, las composiciones de revestimiento de poliéster insaturado que contienen mondmeros etilénicamente
insaturados proporcionan pocas posibilidades de optimizacion de la aptitud de dispersion de las organoarcillas
convencionales por medio de pregeles poco concentrados.

Ademas, los sistemas tipicos en los que fallan las organoarcillas convencionales son sistemas de alto contenido en
solidos, y en particular sistemas que no contienen disolventes que se evaporan de forma significativa durante el
curado de la formulacién.

Aunque los efectos de los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta producidos de acuerdo con el proceso
de la presente invenciéon son los mas pronunciados en los sistemas problematicos como la composicion que
contiene poliéster insaturado de la presente invencion, su efecto espesante y tixotropico, por supuesto, no se limita a
este sistema especifico. Al contrario, los efectos espesantes, y mas particularmente tixotropico, logrados con el uso
de aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta producidos de acuerdo con el proceso de la presente
invencion, por supuesto, también se desarrollan en otros sistemas organicos liquidos o simplemente en disolventes
organicos.

Por tanto, se encuentra que los productos organicos producidos de acuerdo con el proceso de la presente invencion
muestran propiedades inesperadas y altamente deseables cuando se usan como tixotropo en diversos sistemas de
base organica ademas de las composiciones que contienen resina de poliéster insaturada de la presente invencién.
Por ejemplo, cuando se usan en la gelificacion de resina epoxi, se encontré6 que los aditivos de la invencién se
pueden agitar y dispersar directamente en una disolucién de resina epoxi, y proporcionan propiedades gelificantes
altamente satisfactorias. Las resinas epoxi contienen, en promedio, mas de un anillo de oxirano por molécula. Se
pueden curar con los denominados agentes de endurecimiento (también denominados "agentes de curado")
mediante reaccién del anillo de oxirano con un grupo funcional del agente de endurecimiento que sea reactivo frente
al anillo de oxirano. Las resinas epoxi comunmente usadas se forman por medio de reaccion de fenoles reactivos,
alcoholes, acidos y/o aminas con epiclorhidrina. Del modo mas comdun, el anillo de oxirano esta presente en las
resinas epoxi en forma de un grupo glicidilo. El nimero de estas entidades de base reactiva, que forman resinas
epoxi por medio de reaccion de epiclorhidrina es casi ilimitado, dando como resultado un gran nimero de resinas
técnicamente importantes. Ademas, los compuestos alifaticos y cicloalifaticos insaturados se pueden someter a
epoxidacién, por ejemplo, con &cido peracético.

El aditivo producido de acuerdo con el proceso de la presente invencidn generalmente se usa en composiciones de
revestimiento, adhesivo o sellante en una cantidad tal que la composicién final tenga una curva de flujo que permita
la aplicacion, pero evite el drenaje o corrimiento del material en la superficie sobre la cual se aplican las
formulaciones de uso inmediato. En general, las composiciones liquidas de la presente invencion contienen una
cantidad de un 0,1 a un 10% en peso, preferentemente de un 0,1 a un 8% en peso, e incluso mas preferentemente
de un 0,5 a un 5% en peso, basado en el peso total de la composicién de revestimiento de uso inmediato.

Ademas, los aditivos de reologia producidos de acuerdo con el proceso de la presente invencién dan lugar a
resultados de rendimiento sorprendentes cuando se utilizan en fluidos de perforacion a alta temperatura. Mediante el
uso de dichos aditivos producidos de acuerdo con el proceso de la presente invencion, se puede proporcionar una
composicion de fluido de perforacion buena desde el punto de vista ambiental de base oleosa, que tiene elevada
viscosidad estable y elevada resistencia de gel a temperaturas de utilizacién de hasta al menos 230 °C. Dicho fluido
de perforacion engloba un vehiculo oleoso biodegradable de baja toxicidad, y como agente que confiere viscosidad,
un aditivo producido de acuerdo con el proceso de la presente invencion.

Los aditivos producidos de acuerdo con el proceso de la presente invencion se pueden usar también en la
preparacion de nanocomposites por medio de cualesquiera de los métodos que se explican en las patentes de
referencia anteriores, y con una amplia diversidad de polimeros polimerizables tales como poliamidas, resinas epoxi,
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poli(resinas de vinilo), poliacrilamidas, etc. Cuando se usan en composites tales como nanocomposites, los aditivos
de la presente invencién dan lugar a mejoras inesperadas de las propiedades mecanicas y otras propiedades del
composite, incluyendo resistencia de traccion, médulo de traccion y moédulo de flexién, todos ellos atributos
altamente significativos para los plasticos y formuladores similares.

Ahora se ilustra la invencion por medio de ejemplos, que se deben interpretar como ilustrativos y no como limitantes
de lainvencién. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes estan en peso.

Ejemplos de preparacion

Las siguientes 6 muestras de arcilla de hormita son muestras de sepiolita obtenidas a partir de un punto de
extraccion en Espana. Se controlé la difraccion de rayos-X de las muestras en cuanto a impurezas de caracter
doméstico. La existencia de sepiolita, paligorsquita se muestra por medio de un pico principal (110) alrededor de
12,1 angstrom y otros relacionados mas pequefos. Se detecto la cantidad de impurezas cristalinas por medio de los
picos especificos de material en difraccion de rayos-X (XRD). La cantidad de impurezas de dolomita o cuarzo
cristalino en todas las muestras es menor que el limite de deteccién de un 0,2% en peso.

Determinacion de la amplitud integral de la (110) reflexién de la fraccion de sepiolita empleada
Preparacién de las muestras glicoladas orientadas

Para determinar la amplitud integral B de la (110) reflexion de la fraccion de sepiolita empleada, se prepararon
muestras glicoladas orientadas.

Con el fin de preparar muestras glicoladas orientadas, se prepard una suspensién acuosa de la sepiolita. Con el fin
de preparar la suspension acuosa, se colocaron aproximadamente 500 gramos de la muestra, tal y como se extrajo,
en un horno Blue M Blower y se secaron a 65 °C hasta obtener un contenido de humedad entre un 7 y un 15%. Se
determiné el contenido de humedad sobre 8 a 10 gramos de la muestra, que se pesé en una cazoleta de aluminio
pesada previamente. La cazoleta de aluminio que contenia la muestra se coloc6é en un horno de secado a 110 °C
durante 1,5 horas. Posteriormente, se retird la cazoleta de aluminio del horno y se colocé en un desecador para el
enfriamiento.

Se coloco la muestra en un triturador Chipmunk para triturar la muestra en trozos mas pequefos con un tamario de
3,4" (aproximadamente 19 mm) o menos. Se colocd la muestra triturada en un pulverizador de Bico para pulverizar
la muestra a menos de 1/8 de pulgada (3,18 mm) de tamafno de malla (97% de la muestra pasa a través de un tamiz
de malla 10 (2,00 mm) y 100% pasa a través de un tamiz de malla 6 (3,35 mm)). Se usé la muestra pulverizada para
preparar una suspension acuosa que tenia un contenido de solidos de un 3% en peso empleando un mezclador de
Waring con un recipiente de vidrio (Fisher scientific). Se diluye la suspensién acuosa preparada colocando 100 g de
la misma en un mezclador de Waring con recipiente de vidrio y afiadiendo 200 g de agua para preparar una
suspensién que tiene un contenido de sélidos de un 1% en peso. Se agité la mezcla resultante durante 5 minutos
con un rendimiento de un 60% controlado por medio de redstato. Se colocé con precaucién la suspensién resultante
en un portaobjetos de vidrio con forma de disco de 28 mm de diametro y 3 mm de espesor, mediante el uso de una
pipeta hasta cubrir por completo el portaobjetos. Se permitié el secado al aire de la suspensién sobre el portaobjetos
de vidrio durante aproximadamente 24 horas. Se colocoé el portaobjetos de vidrio con la suspension seca en una
camara de glicolacion (desecador de vacio relleno en la parte inferior con etilen glicol) bajo vacio completo durante
un minimo de 12 horas para garantizar la glicolacién completa de la muestra. Se retiraron los portaobjetos de la
camara antes de la medicion sobre el difractémetro. Se fijo el portaobjetos de vidrio a un recipiente de muestra
Bruker (C79298aA3244D85) con "masilla de fontaneria" y se nivelé con el borde del recipiente.

Equipo de medicion — difractémetro

Se llevaron a cabo estudios de difraccion de rayos-X en forma de polvo para determinar la amplitud integral B de la
(110) reflexién de las muestras de sepiolita glicoladas orientadas a temperatura ambiente (22 °C). Se recogieron
datos de intensidad en un Difractémetro Bruker AXS D8 Advance con configuracién de goniémetro theta-theta
equipado con un detector Bruker LynxEye XE usando radiacién Cu-Ka1 (A = 1,5406 angstrom) producida a partir de
un tubo de rayos-X SIEMENS KFLCU2K (modelo 03346694). Las condiciones de medicién y los parametros de
barrido se resumen en la tabla siguiente:

Condiciones de medicién Parametros de barrido
Rendija de divergencia: 0,2° Angulo de inicio: 0,5° 2-Theta
Rendija de iris LynxEye: 3 mm Angulo de detencién: 11,98° 2-Theta

Tamafo de etapa: 0,05° 2-Theta

Tiempo de exposicién: 1 segundo
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Determinacion de la Amplitud Integral B

Se procesaron datos de intensidad de partida usando el software DIFFRAC.SUITE EVA a partir de Bruker
Corporation. Con el fin de obtener el area neta y la altura neta de la (110) reflexiéon se llevaron a cabo célculos por
ordenador. Se llevaron a cabo los céalculos por ordenador en un intervalo entre dos puntos, denominados "puntos de
entrada" (Manual de usuario DIFFRAC.EVA). Se seleccionaron manualmente estos puntos con el raton sobre la
pantalla del ordenador. Los puntos de entrada definen los extremos del calculo de area por ordenador, que son los
angulos (en °) del punto de barrido que estan méas proximos a partir del punto de entrada. Se ha de mencionar que
estos calculos son célculos por ordenador estadisticos que suponen que existe un pico Unico en el intervalo.
Proporciona informacion sobre la posicién del maximo de pico y el area neta del pico. Se enfatiza que este célculo
por ordenador no es un ajuste de perfil. Llevando a cabo el andlisis de reflexion, se suaviza el patrén usando la
funcién de suavizado de DIFFRAC.SUITE EVA usando los siguientes parametros de suavizado max: 1,5, factor de
suavizado 0,374, minutos: 0,05. En la siguiente etapa, se escogen los denominados "dos puntos de entrada".

Puede suceder que el valor mas elevado dentro del intervalo no sea una informacion pertinente debido a las
fluctuaciones de ruido. La posiciéon del maximo de pico se localiza mediante el ajuste de una parabola a través de los
puntos alrededor del valor mas elevado, cuyas alturas netas estan por encima de un 75% del maximo neto
observado.

La posicion del maximo de pico se proporciona en unidades de barrido. El rendimiento de la altura bruta es la
intensidad de la pardbola de ajuste, en cps. La altura neta es la altura bruta menos la intensidad de fondo, que viene
determinada por un fondo lineal entre los extremos izquierdo y derecho. El area de inicio y el area neta se calculan
por ordenador con el método trapezoidal implementado en por el programa DIFFRAC.SUITE EVA. El area neta se
proporciona en cps x unidades de barrido. Una vez que se han sometido la altura neta y el area neta a calculos por
ordenador, se determina la amplitud integral de acuerdo con la férmula (1):

Preparacién de los Espesantes
Preparacion 1:

Se somete la arcilla de materia prima de sepiolita a trituracion gruesa de aproximadamente 2-3 mm (1/8" de tamano
de malla) (molino: Brown Direct Driven Pulverizer UD32, espesor de espatula 0,05 pulgadas (1,27 mm), Bico Brown
International). Se afaden 850 g de la arcilla molida a 7930 g de agua caliente (135 °F, es decir, 57 °C) en un cubo de
plastico de lados rectos de 5 galones (18,93 litros) (parte superior: 11,9 pulgadas (30,2 cm); parte inferior: 10,92
pulgadas (27,7 cm); altura total: 13,31 pulgadas (33,8 cm)) bajo agitacion suficientemente intensa para dar lugar a
un remolino. Se agita la suspension a la velocidad mas alta posible (4100 rpm) para no perder suspension sobre las
paredes del cubo con un alabe de Cowles en un dispositivo de disolucion durante 1 hora (Dispositivo de Disolucién
de Cowles Modelo 1-VJ; 4 pulgadas (10,2 cm) Propulsor de Alta Cizalladura de Cowles BO 4 AOB de Morehouse
Cowles), de manera que en los primeros 5 minutos de la hora se mantuvo una espatula de 15 pulgadas (38,1 cm) en
el interior del lado del cubo para actuar como deflector, lo cual contribuye a una espesado mas rapido de la
suspensién. A continuacion, tras una etapa de 1 hora, se mezclan otros 8120 g de agua caliente. Esta suspension
de pasa a través de un tamiz de malla 100 para eliminar las particulas gruesas. La suspension se somete dos veces
a paso a través de un dispositivo de homogeneizacion de Manton-Gaulin a 4500 psi (aproximadamente 310 bar).

Se prepara una suspension de arcilla de materia prima de sepiolita de la misma forma. Se ajusta la cantidad de agua
para dar lugar a una viscosidad 6ptima apta para procesado. Adicionalmente, tras el tamizado se hace pasar sobre
una centrifuga para la eliminacion adicional de particulas gruesas. Se hace pasar a través de un molino de Manton-
Gaulin una vez.

Se prepara la suspension mixta que contiene una relacion de un 80% de sepiolita y un 20% de saponita en base
seca, lo que significa en base de sepiolita seca y saponita seca, respectivamente. Las condiciones generales de
secado para muestras de 10 g de cualesquiera superficies de arcilla son: 130 °C durante 90 minutos, seguido de
enfriamiento a temperatura ambiente en un desecador. La mezcla se calienta a 60 °C y se agita para dar lugar a un
remolino. Se afiaden 45 mmoles/100 g de arcilla de una mezcla de un 75% en peso de cloruro de bencil-sebo
hidrogenado-metil amonio y un 25% en peso de cloruro de dimetil-sebo hidrogenado amonio, a la mezcla y se tratan
durante 30 minutos. Se filtra el material resultante en un embudo de vacio. Se seca la torta filtrante en un horno con
soplador a 60 °C para alcanzar un residuo de humedad de aproximadamente 2-6%. A continuacion, se muele en un
molino de pulverizacién con un tamiz de 0,2 mm.

Preparacion 2:

Esta se hace segun se muestra en la preparaciéon 1. En lugar de arcilla de saponita, se usa arcilla de hectorita. Se
aumenta la cantidad de amonio cuaternario hasta 49 mmoles/100 g de arcilla.

Ejemplos de aplicacion

Composicion Liquida para uso en la Presente Invencién
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Se mezclaron 2,00 partes en peso del espesante de la preparacion 1 en 14,69 partes en peso de estireno en un
Dispermat a 4000 rpm durante 10 minutos para formar 16,69 partes en peso de un pregel 1. De la misma manera, se
mezclaron 2,00 partes en peso del espesante de la preparacion 2, en 14,69 partes en peso de estireno para formar
16,69 partes en peso de un pregel 2. De ese modo, se prepararon las siguientes formulaciones 1 y 2,
respectivamente.

Ingredientes Formulacién 1 [partes en peso] Formulacién 2 [partes en peso]

Iso-poliéster* 185,60 185,60
Byk A-555* 0,60 0,60
Pregel 1 16,69 -
Pregel 2 - 16,69
Dimetilacetoacetamida 0,15 0,15
Octotato de cobalto 0,24 0,24

*poliéster basado en acido ftalico insaturado fluido (63% en peso de poliéster basado en &cido isoftalico en estireno;
numero de acido que incluye estireno: 14 mg de KOH/g; viscosidad (Brookfield RV#27, 50 rpm) = 1510 cps).

**desaireador exento de silicio (de BYK-Chemie GmgH, Wesel, Alemania)

Se afiadieron los ingredientes (partes en peso) paso a paso y se mezclaron a 2000 rpm, 5 minutos después de la
adicion de pregel y 1 minuto después de la adicion de cada uno de dimetilacetoacetamida y octoato de cobalto. Tras
la mezcla, se colocaron las formulaciones en un bafo de agua a 25 °C durante 24 horas. Trascurridas 24 horas, se
retiraron las formulaciones del bafio de agua para medir las viscosidades de Brookfield.

Mediciones de viscosidad

Se midieron las viscosidades en un reémetro de Brookfield, husillo n.2 3 a 1 rpm. Debido a que las viscosidades de
las resinas difieren, se normalizaron todos los valores para hacerlos comparables de manera mas facil, por ejemplo,
para la preparacion 1 de la formulacion de poliéster isoftalico, la viscosidad objetivo aceptable es de 9700 mPas y se
ajusta a 1 (viscosidad normalizada). Para la preparacién 2 de la formulacion de poliéster isoftalico, la viscosidad
objetivo aceptable es de 12000 mPas y se ajusta a 1 (viscosidad normalizada). Todas las viscosidades mostradas
en las siguientes Tabla 1 y 2, respectivamente, son relaciones con respecto a este ajuste y son facilmente
comparables entre ellas de un vistazo.

No se considera que las viscosidades normalizadas por debajo de 1 sean aceptables en la presente comparacion,
aunque las viscosidades normalizadas de 1 y por encima se toman como aceptables.

Tabla 1: Viscosidades de la formulacion de poliéster isoftélico de la serie de preparacién 1

Serie de Preparacion 1 Viscosidad Normalizada
Formada a partir de la muestra n.® | Formulacion 1 Amplitud integral de (110) reflexion de
arcilla de hormita empleada

5 1,07 0,774
7* 0,99 0,808
12 1,20 0,788
14 1,48 0,720
17* 0,85 0,893
19 1,20 0,709
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Tabla 2: Viscosidades de la formulacion de poliéster isoftalico de la serie de preparacion 2

Serie de Preparacion 2

Viscosidad Normalizada

Formada a partir de la muestra n.°

Formulacion 2

Amplitud integral de (110) reflexion de
arcilla de hormita empleada

5 1,00 0,774
7 0,80 0,808
12 1,13 0,788
14 1,07 0,720
17* 0,85 0,893
19 1,57 0,709

* Ejemplos Comparativos

Como se puede inferir a partir de los datos de las Tablas 1 y 2, existe una intensa correlacion de la eficacia de los
aditivos de reologia de organoarcilla mineral de la presente invencion a la hora de proporcionar un efecto espesante
en la composicion que contiene poliéster insaturado, dependiendo de la amplitud integral de la (110) reflexion de la
fraccion de arcilla de hormita que se usa para producir los aditivos de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un uso de

al menos un aditivo de reologia de organoarcilla mineral mixta, que comprende o consiste en una mezcla de arcilla
mineral tratada con sal de alquil-amonio cuaternario preparada por medio de

i. formacién de una suspension (a) acuosa de arcilla de hormita
ii. formacion de una suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita

iii. combinacion de la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita con la suspensién (b) acuosa de arcilla de
esmectita para formar una suspension (c) de arcilla combinada

iv. tratamiento de la suspensién (c) de arcilla combinada con una o mas sales de alquil-amonio cuaternario

v. separacion de la mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario producida de este modo
del medio acuoso,

en el que
la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita se forma por medio de

(i.1) dispersion de una fraccion de una o mas arcillas de hormita seleccionadas entre el grupo de sepiolitas y
paligorsquitas en un medio acuoso para formar una dispersion,

y
la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita se forma por medio de
(ii.1) dispersion de una fraccion de una o mas arcillas de esmectita en un medio acuoso para formar una dispersion,

y

por que el peso del contenido de arcilla de hormita excede el peso del contenido de arcilla de esmectita en la
suspension (c) de arcilla combinada: y

someter las dispersiones formadas en (i.1) y (ii.1) a cizalladura de fluido de alta velocidad en un dispositivo de
disolucién y/o dispositivo de homogeneizacion antes de llevar a cabo la etapa iii.

y/o tras haber llevado a cabo la etapa iii; y

en el que la fraccion de una o mas arcillas de hormita empleadas en la formacion de la suspension (a) acuosa de
arcilla de hormita tiene una amplitud integral B definida de acuerdo con la formula (1)

B = (&rea neta de reflexion) / (altura neta de reflexién) ]

de la reflexion con indices de Miller (110) menores que 0,800 unidades de barrido, expresado como 2-Theta, en un
patron de rayos-X en forma de polvo registrado en una muestra glicolada orientada de la fraccion de arcilla de
hormita, preparada por medio de secado al aire de una suspension acuosa en una camara de glicolaciéon a vacio
durante un minimo de 12 horas, usando radiacion de Cu-Kat,

en una composicion liquida que comprende al menos un poliéster insaturado.

2. El uso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, la composicion liquida ademas comprende al menos un monémero
etilénicamente insaturado.

3. El uso de acuerdo con la reivindicacién 2, el al menos un monémero etilénicamente insaturado esta seleccionado
entre el grupo de estireno, alfa-metilestireno, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acetato de vinilo, divinil
benceno, ftalato de dialilo, trialilcianurato y fosfato de trialilo y mezclas de los mismos.

4. Un proceso de produccion de un aditivo de reologia de organoarcilla mineral mixta, que comprende o consiste en
una mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario, caracterizandose el proceso por

i. formacién de una suspension (a) acuosa de arcilla de hormita
ii. formacion de una suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita

iii. combinacion de la suspension (
esmectita para formar una suspensi

acuosa de arcilla de hormita con la suspensién (b) acuosa de arcilla de

a)
6n (c) de arcilla combinada
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iv. tratamiento de la suspensién (c) de arcilla combinada con una o mas sales de alquil-amonio cuaternario, y

v. separaciéon opcional de la mezcla de arcilla mineral tratada con sal de alquil amonio cuaternario producida de
este modo del medio acuoso,

y en el que
la suspension (a) acuosa de arcilla de hormita se forma por medio de

(i.1) dispersion de una fraccion de una o mas arcillas de hormita seleccionadas entre el grupo de sepiolitas y
paligorsquitas en un medio acuoso para formar una dispersion,

y

la suspension (b) acuosa de arcilla de esmectita se forma por medio de

(ii.1) dispersion de una fraccion de una o mas arcillas de esmectita en un medio acuoso para formar una dispersion,

y

por que el peso del contenido de arcilla de hormita excede el peso del contenido de arcilla de esmectita en la
suspension (c) de arcilla combinada; y

someter las dispersiones formadas en (i.1) y (ii.1) a cizalladura de fluido de alta velocidad en un dispositivo de
disolucién y/o dispositivo de homogeneizacién antes de llevar a cabo la etapa iii. y/o tras haber llevado a cabo la
etapa iii;

y

en el que la fraccion de una o mas arcillas de hormita empleada en la formacién de la suspension (a) acuosa de
arcilla de hormita tiene una amplitud integral B definida de acuerdo con la formula (1)

B = (area neta de reflexion) / (altura neta de reflexién) (h

de la reflexion con indices de Miller (110) menores que 0,800 unidades de barrido, expresado como 2-Theta, en un
patron de rayos-X en forma de polvo registrado en una muestra glicolada orientada de la fraccion de arcilla de
hormita, preparada por medio de secado al aire de una suspension acuosa en una camara de glicolaciéon a vacio
durante un minimo de 12 horas, usando radiacion de Cu-Kai.

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el peso de la fraccion de una o mas arcillas de hormita (i)
basado en el peso total de las arcillas en la suspension de arcilla combinada es de un 60 a un 95% en peso.

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 4 o 5, en el que el peso de la fracciébn de una o mas arcillas de
esmectita (ii), basado en el peso total de las arcillas de la suspensién de arcilla combinada, es de un 5 a un 40% en
peso.

7. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que la una o mas arcillas de esmectita
estan seleccionadas entre el grupo que consiste en hectoritas, montmorillonitas, bentonitas, beidelitas, saponitas,
estevensitas y mezclas de las mismas.

8. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la arcilla de esmectita esta seleccionada entre el grupo
que consiste en hectoritas, saponitas y mezclas de las mismas.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que la sal de alquil-amonio cuaternario
contiene los mismos o diferentes grupos de alquilo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada que tienen
de 1 a 22 atomos de carbono y el resto de contraién esta seleccionado entre el grupo que consiste en cloruro,
bromuro, metilsulfato, nitrato, hidréxido, acetato, fosfato y mezclas de los mismos.

10. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que la sal de alquil-amonio cuaternario esta seleccionada
entre el grupo que consiste en cloruro de dimetildi(alquil C14-18)amonio, cloruro de metil bencil di(alquil C14-18)amonio,
cloruro de dimetil bencil alquil C14-18 amonio, metilsulfato de dimetil alquil C1s-18 2-etilhexil amonio y mezclas de los
mismos.

11. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 10, en el que la mezcla de arcilla mineral se
trata con aproximadamente 5 a 80 mmoles de sal de alquil-amonio cuaternario por cada 100 g de arcilla de la
suspensioén de arcilla combinada.

12.-El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 11, en el que tras la etapa (i.1) la suspension
acuosa (a) y después de la etapa (ii.1), la suspension acuosa (b) se tamizan a través de un tamiz de malla de al
menos 100 (malla normalizada de Estados Unidos que tiene unas aberturas de malla de 149 ym) para eliminar las
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particulas gruesas.

13. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 12, en el que la suspensién acuosa (a) y la
suspensién acuosa (b) se someten a cizalladura de fluido de alta velocidad haciendo pasar la suspension respectiva
0 una mezcla de las suspensiones a través de un hueco estrecho, a través del cual se mantiene un diferencial de
presion.

14. Un uso de los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta obtenidos por medio del proceso de acuerdo
con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 13 como agente espesante.

15. El uso de acuerdo con la reivindicacion 14, en el que los aditivos de reologia de organoarcilla mineral mixta se
usan como agentes espesantes en una composicion liquida.

16. El uso de acuerdo con la reivindicacion 15, en el que la composicién liquida es una composicién organica liquida.

17. El uso de acuerdo con la reivindicacién 16, en el que la composicién organica liquida esta seleccionada entre el
grupo que consiste en materiales de revestimiento, sellantes, adhesivos, fluidos de perforacién de petréleo, fluidos
de perforaciéon de gas, materiales de composite, compuestos para moldeo y composiciones organicas liquidas que
contienen, ademas del aditivo de reologia de organoarcilla mineral mixta, solo uno o mas disolventes organicos.

18. El uso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3y 15 a 17, en el que el aditivo de reologia de
organoarcilla mineral mixta esta presente en una cantidad de un 0,1 a un 10% en peso, basado en el peso total de la
composicién liquida.
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