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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg glinokrzemiany warstwowe organofilizowane pochodnymi surowcoéw
naturalnych oraz sposéb wytwarzania glinokrzemianéw warstwowych organofilizowanych pochodnymi
surowcow naturalnych.

Z literatury znane sg glinokrzemiany warstwowe modyfikowane surfaktantami kationowymi typu
czwartorzedowych soli amoniowych, w ktérych cze$é hydrofobowg stanowi jeden nierozgateziony
tancuch alkilowy, zawierajgcy od kilku do kilkunastu atoméw wegla. Z publikacji Arroyo M., Lopez-
Manchado M.A., Herren) B. Polymer 44, 2447-2453, 2003 znany jest glinokrzemian warstwowy mody-
fikowany chlorkiem oktadecylotrimetyloamoniowym. W pracy autorstwa Klapyta Z., Fujita T., lyi N.
(Appl. Clay Sci. 19, 5-10, 2001) i Lee J.Y., Lee H.K. Mater. Chem. Phys., 85, 410-415, 2004 zostaty
opisane glinokrzemiany organofilizowane bromkiem oktadecylotrimetyloamoniowym.

Znane i stosowane sg réwniez glinokrzemiany warstwowe ogranofilizowane bromkami heksa-
decylotrimetyloamoniowym, tetradekanotrimetyloamoniowym, dodecylotrimetyloamoniowym i chlor-
kiem dodecylotrimetyloamoniowym.

W publikacji Vaia R.A., Teukolsky R.K., Giannelis E.P, Chem. Mater. 6, 1017-1022, 1994 opi-
sano montmorylonit modyfikowany bromkiem dioktadecylodimetyloamoniowym, bedacy czwartorze-
dowg solg amoniowg, ktoérej czgsteczka zbudowana jest z dwodch nierozgatezionych tancuchow
alkilowych.

Znane sg rowniez z publikacji Rodriguez-Sarmiento D.C., Pinzon-Bello J.A., Appl. Clay Sci. 18,
173-181, 2001 glinokrzemiany warstwowe, ktére otrzymano z zastosowaniem modyfikatoréw zawiera-
jacych w czgsteczce pierscien aromatyczny i tancuch alkilowy, taki jak chlorek benzylodimetyloheksa-
decyloamoniowy i bromek benzylobutylodimetyloamoniowy, a z publikacji Kwolek T., Hodorowicz M.,
Sandnick K., Czapkiewicz J., Colloid Interface Sci. 264, 14-19, 2003, znany jest bromek benzylodime-
tylododecyloamoniowy.

Glinokrzemiany warstwowe organofilizowane pochodnymi surowcéw naturalnych, stanowig gli-
nokrzemiany warstwowe organofilizowane czwartorzedowymi solami amidoamoniowymi, pochodnymi
N-(3-dimetyloaminopropylo)amidéw kwaséw ttuszczowych, wywodzacych sie z oleju kokosowego,
o0 wzorze ogoinym 1, w ktérym R; oznacza tancuch alkilowy zawierajgcy 10, 12, 14 i 16 atomdw wegla
oraz jednonienasycony fancuch alkilowy zawierajgcy 16 atoméw wegla, pochodzgcy z kwasu oleino-
wego oraz tahcuch zawierajgcy 16 atoméw wegla i dwa wigzania nienasycone, pochodzacy z kwasu
linolowego, R, oznacza grupe metylowg lub benzylowg, a X~ oznacza przeciwjon wybrany z grupy
obejmujacej: jon chlorkowy, bromkowy, jodkowy lub metylosiarczanowy.

Nowe glinokrzemiany warstwowe organofilizowane czwartorzedowymi solami amidoamoniowy-
mi, pochodnymi N-(3-dimetyloaminopropylo)amidéw kwaséw ttuszczowych, przeznaczone sg do sto-
sowania jako $rodki tiksotropowe w ptuczkach wiertniczych, farbach, lakierach, jako sorbenty w prze-
mysle spozywczym, petrochemicznym oraz jako napetniacze polimerowe.

Zaletg nowych glinokrzemianéw warstwowych jest to, ze czynnik organofilizujgcy jest biodegra-
dowalny, a dzieki obecnosci wigzania amidowego nie jest toksyczny i nie generuje odpaddw, ktére
zanieczyszczatyby srodowisko naturalne.

Sposdb wytwarzania glinokrzemianéw warstwowych organofilizowanych czwartorzedowymi so-
lami amidoamoniowymi, pochodnymi N-(3-dimetyloaminopropylo)amidéw kwaséw ttuszczowych, wy-
wodzgcych sie z oleju kokosowego, w ktéorym R; oznacza fancuch alkilowy zawierajgcy 10, 12, 14
i 16 atomow wegla oraz jednonienasycony fancuch alkilowy zawierajgcy 16 atoméw wegla, pochodza-
cy z kwasu oleinowego oraz fancuch zawierajgcy 16 atoméw wegla i dwa wigzania nienasycone, po-
chodzgcy z kwasu linolowego, R, oznacza grupe metylowg lub benzylowg, a X~ oznacza przeciwjon
wybrany z grupy obejmujgcej: jon chlorkowy, bromkowy, jodkowy lub metylosiarczanowy, polega na
tym, ze minerat z grupy smektytow, w ktérym mozliwa jest wymiana kationéw sodowych lub wapnio-
wych, znajdujgcych sie pomiedzy ptaszczyznami krystalograficznymi, taki jak syntetyczna fluoromika,
montmorylonit syntetyczny oraz naturalny, bedgcy gtéwnym skfadnikiem bentonitéw, uprzednio pod-
dany specznianiu w wodzie, przy stezeniu 5 + 10% wagowych glinokrzemianu, w temperaturze 25 <+ 60°C,
poddaje sie organofilizacji przy pomocy czwartorzedowych soli amidoamoniowych, pochodnych
N-(3-dimetyloaminopropylo)amidéw kwasow ttuszczowych wywodzacych sie z oleju kokosowego,
o wzorze ogélnym 1, w ktérym R; oznacza tancuch alkilowy, zawierajgcy 10, 12, 14 i 16 atomow
wegla oraz jednonienasycony fancuch alkilowy zawierajgcy 16 atoméw wegla, pochodzacy z kwasu
oleinowego oraz fancuch zawierajgcy 16 atoméw wegla i dwa wigzania nienasycone, pochodzacy
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z kwasu linolowego, R, oznacza grupe metylowg lub benzylowg, a X~ oznacza przeciwjon wybrany
Z grupy obejmujgcej: jon chlorkowy, bromkowy, jodkowy lub metylosiarczanowy, rozpuszczonych
uprzednio w wodzie w ilosci od 5 do 40% wagowych.

Przy czym podczas organofilizacji glinokrzemianéw warstwowych wymienia sie kationy obecne
w galeriach glinokrzemianéw na kationy czwartorzedowych soli amidoamoniowych,

Sposobem wedtug wynalazku organofilizacje glinokrzemianu zwigzkami przedstawionymi wzo-
rem ogélnym 1, prowadzi sie przy stechiometrycznym niedomiarze lub nadmiarze soli wahajgcym sie
w granicach 0,5 + 4 w stosunku do zdolnos$ci jonowymiennej glinokrzemianu. Korzystnie wymiane
jonowg prowadzi sie przy nadmiarze stechiometrycznym soli wynoszgcym 1,1 w stosunku do zdolno-
$ci jonowymiennej glinokrzemianu.

Korzystnie organofilizacji, sposobem wedlug wynalazku, poddaje sie bentonit wapniowy, ze
wzgledu na wiekszg odlegtosé miedzy ptaszczyznami krystalograficznymi, mniejszg chionnos$¢ wody
oraz mniejszg lepkosé¢ uktadu podczas modyfikacji w stosunku do bentonitu sodowego.

Zaletg sposobu jest to, ze prostg metodg otrzymuje sie glinokrzemian warstwowy organofilizo-
wany biodegradowalnymi, czwartorzedowymi solami amidoamoniowymi, pochodnymi N-(3-dimetylo-
aminopropylo)amidéw kwaséw tluszczowych, przeznaczony do stosowania jako $rodek tiksotropowy
w ptuczkach wiertniczych, farbach, lakierach, oraz jako sorbent w przemysle spozywczym, petroche-
micznym oraz jako nanonapetniacz polimerowy.

Sposob wedtug wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 500 cm?® zaopatrzonej w szklane mieszadio kotwicowe, ter-
mometr i chtodnice dysperguje sie 5 g naturalnego bentonitu wapniowego, o zdolnosci jonowymiennej
CEC =80 meq/100 g), w 95 ml wody demineralizowanej, a nastepnie miesza sie przez 1 h w tempera-
turze 60°C. W ten sposéb uzyskuje sie 5% zawiesine bentonitu w wodzie. Oddzielnie sporzgdza sie
roztwoér 1,84 g, metylosiarczanéw N-(3-dimetyloaminopropylo)amidéw kwasow tluszczowych, przed-
stawionych wzorem ogélnym 1, w ktorym, R, = CHj, co odpowiada 100% zdolnosci jonowymienne;j
bentonitu w 2,81 ml wody demineralizowanej. Roztwér ogrzewa sie do 60°C i dodaje sie do dyspers;ji
glinokrzemianu. Nastepnie uktad miesza sie intensywnie (min. 100 obr/min) przez 3 h w temperaturze
60°C, po czym odsacza sie na lejku ze spiekiem i przemywa kilkakrotnie, demineralizowang cieptg
wodg, o temperaturze 60°C. Uzyskany produkt suszy sie kolejno w powietrzu przez 48 h, w suszarce
prézniowej w temperaturze 50 + 60°C przez 3 + 4 h, a nastepnie mieli sie w mtynku udarowym przy
uzyciu sita o wielkosci oka <0,08 mm. Stabilnos¢ termiczna otrzymanego organofilizowanego glino-
krzemianu warstwowego odpowiadajgca utracie 2% wagowych wynosi 274°C. Odlegtosé pomiedzy
warstwami krystalicznymi (doo;) zmodyfikowanego glinokrzemianu wynosi 18 A.

Przyktad 2

W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 500 cm?® zaopatrzonej w szklane mieszadto kotwicowe, ter-
mometr i chfodnice dysperguje sie 5 g naturalnego bentonitu wapniowego, o zdolnosci jonowymienne;j
CEC = 80 meq/100 g, w 95 ml wody demineralizowanej, a nastepnie miesza sie przez 1 h w tempera-
turze pokojowej. W ten sposéb uzyskuje sie 5% zawiesine bentonitu w wodzie. Oddzielnie sporzadza
sie roztwor 1,88 g chlorkéw 3-benzylodimetyloaminopropyloamidéw kwaséw ttuszczowych o wzorze
ogolnym 1, w ktérym R, = CH,C¢Hs, X' = CI' w 4,39 ml wody demineralizowanej. Roztwér dodaje sie
do dyspersji glinokrzemianu. Nastepnie uktad miesza sie intensywnie min. 100 obr/min, przez 3 h, po
czym odsgcza sie na lejku ze spiekiem i przemywa demineralizowang woda, o temperaturze 60°C.
Uzyskany produkt suszy sie kolejno w powietrzu przez 48 h, w suszarce prézniowej w temperaturze
50 + 60°C przez 3 + 4 h, a nastepnie mieli mtynkiem udarowym przy uzyciu sita o wielkosci oka <0,08 mm.
W efekcie otrzymuje sie organofilizowany glinokrzemian warstwowy, o stabilnosci termicznej 247°C
odpowiadajagcej utracie 2% wagowych. Odlegto$¢ pomiedzy warstwami krystalicznymi (dgo1) zmodyfi-
kowanego glinokrzemianu wynosi 19,2 A.
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Zastrzezenia patentowe

1. Glinokrzemiany warstwowe, organofilizowane pochodnymi surowcéw naturalnych, stanowia-
ce glinokrzemiany warstwowe organofilizowane czwartorzedowymi solami amidoamoniowymi, po-
chodnymi N-(3-dimetyloaminopropylo)amidow kwasoéw ttuszczowych, wywodzacych sie z oleju koko-
sowego, 0 wzorze ogolnym 1, w ktérym R; oznacza tancuch alkilowy zawierajgcy 10, 12, 14 i 16 ato-
mow wegla oraz jednonienasycony fancuch alkilowy zawierajgcy 16 atomow wegla, pochodzacy
z kwasu oleinowego oraz tancuch zawierajgcy 16 atomow wegla i dwa wigzania nienasycone, pocho-
dzacy z kwasu linolowego, R, oznacza grupe metylowg lub benzylowg, a X~ oznacza przeciwjon
wybrany z grupy obejmujacej: jon chlorkowy, bromkowy, jodkowy lub metylosiarczanowy.

2. Sposob wytwarzania glinokrzemianéw warstwowych organofilizowanych czwartorzedowymi
solami amidoamoniowymi, pochodnymi N-(3-dimetyloaminopropylo)amidéw kwaséw ttuszczowych,
wywodzgcych sie z oleju kokosowego, o wzorze ogdélnym 1, w ktérym R; oznacza tancuch alkilowy
zawierajgcy 10, 12, 14 i 16 atomow wegla oraz jednonienasycony tancuch alkilowy zawierajgcy 16
atoméw wegla, pochodzacy z kwasu oleinowego oraz fancuch zawierajagcy 16 atomow wegla i dwa
wigzania nienasycone, pochodzacy z kwasu linolowego, R, oznacza grupe metylowag lub benzylows,
a X~ oznacza przeciwjon wybrany z grupy obejmujgcej: jon chlorkowy, bromkowy, jodkowy lub metylo-
siarczanowy, znamienny tym, ze minerat z grupy smektytéw, w ktérym mozliwa jest wymiana katio-
néw sodowych lub wapniowych, znajdujgcych sie pomiedzy ptaszczyznami krystalograficznymi, taki
jak syntetyczna fluoromika, montmorylonit syntetyczny oraz naturalny, bedgcy gtéwnym sktadnikiem
bentonitéw, uprzednio poddany specznianiu w wodzie, przy stezeniu 5 + 10% wagowych glinokrze-
mianu, w temperaturze 25 + 60°C, poddaje sie organofilizacji przy pomocy czwartorzedowych soli
amidoamoniowych, pochodnych N-(3-dimetyloaminopropylo)amidéw kwasow tluszczowych, o wzorze
ogoélnym 1, w ktéorym R; oznacza tancuch alkilowy, zawierajgcy 10, 12, 14 i 16 atomdéw wegla oraz
jednonienasycony tancuch alkilowy zawieraigcy 16 atomow wegla oraz tancuch zawierajgcy 16 ato-
mow wegla i dwa wigzania nienasycone, R, oznacza grupe metylowg lub benzylowg, a X~ oznacza
przeciwjon wybrany z grupy obejmujacej: jon chlorkowy, bromkowy, jodkowy lub metylosiarczanowy,
rozpuszczonych uprzednio w wodzie w ilosci od 5 do 40% wagowych.

3. Sposéb, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Zze organofilizacje glinokrzemianu zwigzkami
przedstawionymi wzorem ogdlnym 1, prowadzi sie przy stechiometrycznym niedomiarze lub nadmia-
rze soli wahajgcym sie w granicach 0,5 + 4 w stosunku do zdolnosci jonowymiennej glinokrzemianu,
przy czym korzystnie wymiane jonowg prowadzi sie przy nadmiarze stechiometrycznym soli wynosza-
cym 1,1 w stosunku do zdolnosci jonowymiennej glinokrzemianu.
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