525340 o

C££L/0P51/36625

AZB 3 “)un‘ 0 Case No, OP51

Feo1¢12-33

Tnt. C12 BOL) . oL E
MEMORTA DESCRIPTIVA | j

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios

a nombre de LAPORTE INDUSTRIES LIMITED

entided britdnica

con domicilio en: Hanover House, l4 Hanover Square,

IﬁonﬂrQS, W.l, ) Ingla‘berra.

por: “UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN DERIVADO
MINERAL DE ARCILLA ORGANOFILO"

(Clase Internacional COLE, BOlj )



10

15

20

25

26.4.74

Este invento se refiere a derivados minerales
de arcilla y particularmente, a sus derivados organéfi-
los.

Se conocen los derivados organdéfilos de bento-
nita de sodio, por ejemplo bentonita de Wyoming. Tales
productos pueden obtenerse por intercambio de los iones
sodio de la bentonita con cationes orgdnicos pudiendo su
ministrarse dichos cationes orgdnicos, por ejemplo, por
conpuestos de onio. Cuando la bentonita de sodio contiene
cationes intercambiables distintos del sodio ya se cono=
ce intercambiar dichos iones, o alguno de ellos, primero
por iones sodio, sustituyendo a su vez los iones sodio por
cationes procedentes de compuestos de onio. Por lo tanto
hasta ahora se ha considerado conveniente, no sélo em-
plear bentonita de sodio como material de partida en la fa
bricacién de derivados organdéfilos, sino también hacer la
bentonita de sodio sustancialmente homoiénica antes de in
tentar sustituir los cationes de la bentonita de sodio por
cationes derivados de los compuestos de onio. La expresién
"compuesto de onio" se emplea aqul para significar com-
puestos de amonio, e isdélogos del mismo, que tienen la f£6r
mila general RnXHm*B" en donde R es un radical orgdnico
y el elemento X est4 en su estado de valencia mayér posi-~

ble, n y m son nimeros cada uno al menos igual a 1, igua

- lando la suma de n ¥y m la valencia mds albe posible del
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elemento X, B~ es un anién por ejemplo, hidroxilo o clpo
ruro., la expresién "catidén de onio" se emplea aqul para
significar un catidén de los compuestos anteriormente iden
tificados.

En un artfculo publicado en American NMineralo
gist volumen 44 pdginas 1230 a 1236, G.L. McAtee descri
be una investigacién sobre la produccidén de derivados or
ganéfilos por cationes orgdnicos cambiadores de ionea so
bre bentonita de Wyoming y hectorita., Los resultados de
la investigacién indican que los iomes sodio son susti-
tuidos por cationes orgdnicos més fdcilmente que los ca-
tiones c¢alcio que a su vez son sustituidos mds fdcilmen-
te que los cationes magnesio. McAtee describe también ex
perimentos que muestran que si se lavan con agua destila
de derivados organéfilos obtenidos a partir de bentonita
de sodio por una parte y a partir de bentonita de sodio
en la que los iones sodio han sido sustituidos casi com
pletamente por iones calcio y magnesio por otra parte,
el primer material retiene casi todos sus cationes orgg
nicos mientras que el segundo materisl pierde una canti
dad sustancial de sus cationes orgédnicos.

Por consiguiente el articulo de McAtee muestra
que es desventajosa la presencia de iones calcio o magne
gio en un mineral de arcilla que ha de emplearse como ma

terial de partida para la preparacidén de materiales orga
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Existe alguna dificultad de intercambiar iones
calcio por iones sodio, asi como convertir un mineral de
arcilla que confiene calcio en la forma de sodio homoidni
ca considerade hasta ahore como conveniente. Uno de los
métodos mds eficaces de proporcionar tal cambio idnico es
por empleo de resinas de cembio ibnico. Dicho método alcan
zaria sustancialmente la sustitucidn completa de los ca—
tiones calecio por cationes sodio pero es caro para emplear
se a escala comercial, El cambio idnico puede llevarse a
cabo mis econdémicamente por contacto del mineral de arci-
1la con un compuesto inorgéniéo que contiene iones sodio
combinados con aniones que forman compuestos insolubles
con los iones calcio intercambiables del mineral de arci
lla tal como carbonato de sodio, pero en la prdctica este
método no es capaz de producir un derivado organéfilo sa
tisfactorio a partir del producto que contiene sodio re-
sultapte. Por estas razones hasta ahora no ha sido posi-
ble, sin embargo utilizar a escala comercial prdctica un
mineral de arcilla que conbtenga una proporcidn sustancial
de cationes calcio como material de partida para un deri-
vado de mineral de arcilla organdfilo,

El presente invento se refiere al empleo de mi
nerales de arcilla que contienen una cantidad sustancial

de iones calcio, por ejemplo una proporcién principal de
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cationes intercambiables, como materiales de partida en
la produccién de derivados minerales de arcills organd-
filos. De acuerdo con otro aspecto el invento consiste
en el empleo de compuestos de magnesio, en contraste con
las ensefianzas de McAtee, en unidén con compuestos de so-
dio en el tratamiento de dichos materiales de partida asi
como hacerlos adecuados paras empleo en la fabricacidén de
derivados organéfilos. i

Por lo tanto el presente invento proporciona
un procedimiento para la produccién de un derivado mine-
ral de arcilla organéfilo que comprende tomar un mineral
de arcilla, que contiene cationes calcio como proporcién
principal de cationes inbercambiables en el mineral de
arcilla, tratarlo en presencia de agua con uno o mis com
pﬁestos inorgdnicos que contienen cationes sodio y anio
nes que forman sales insolubles con calcio, y una canbi-
dad secundaria adecuada de uno o mds compuestos alcalinog
de magnesio, para cambiar los cationes sodio y magnesio
por cationes calcio del mineral de arcilla, y tratar el
mineral de arcilla con los iones intercambiados con uno
o méds compuestos de onio para cambiar los cationes onio
por dichos cationes sodio y magnesio y dejar los catio-
nes calcio.

Une centidad secundaria adecuada del compuesto

alcalino de magnesio que puede emplearse en la préctica
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de este invento dependerd de la realizacidén particular
del invento que se lleve a la prdctica., Ia cantidad serd
generalmente inferior al 5% y al menos 0,2% basada en el
peso del mineral de arcilla. Preferiblemente la canti-
dad de compuesto de magnesio empleada es de 0,5 a 3% ba
sade en el peso seco del mineral de arcilla.

la cantidad de compuesto que contiene cationes
gsodio es preferiblemente del 4% al 10% basado en el peso
seco del mineral de arcilla, Preferiblemente el compuesto
que contiene cationes sodio es carbonato de sodio y el
compuesto alcalino de magnesio es 6xido de megnesio, car
bonato de magnesio o hidrdéxido de magnesio. Ia cantidad
del compuesto de onlo es preferiblemente al menos equi-
velente a la capacidad de cambio catidnico del mineral
de arcilla por ejemplo hasta 20% en exceso de la capaci
dad de cambio catidnico del mineral de arcilla,

Preferiblemente el compuesté de onio es un com
puesto orgénico de amonio adecuado. Preferiblemente el
comﬁﬁésto de amonio tiene al menos un radical orgdnico
que tiene una cadena de carbono de al menos 10 en parti-
cular preferiblemente al menos 18, incluso por ejemplo
hasta 30, 40 o 50 4tomos de carbono, Ia razdén para tal
preferencia no estd relacionada con la facilidad de inter
cambio del catidn amonio en el mineral de arcilla gque no

estd afectado por la composicidén precisa del catién amo-~
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nio que ha de ser intercambiado, pero estd relacionada
con la eficacia del derivado de mineral de arcilla or-
ganbéfilo resultente empledndose en grasas y como medios,
Los compuestos de amonio pueden proceder de
las clases de compuestos que incluyen las sales (inclu
yendo sales cuaternarias) de aminas primarias, secunda-
rias y terciarias, incluyendo mono-, di~, tri- y poliz
minag, aminas alifdticas, aromdticas, ciclicas y hete
rociclicas y sus derivados sustituidos. Los compuestos
mono o polivalentes que tienen particular valor en la
prictica del presente invento son las YEthomeens" (Armour
and Company). Estos compuestos pueden considerarse como
aminas terciarias que tienen un Ynico grupo alcohilo y
dos grupos de polioxietileno unidos al dtomo de nitrége
no, Igualmente son también de importancia los llamados

"Ethoduomeens" (Armour and Company).

Ejemplos especificos de cationes amonio de com
puestos orgédnicos adecuados son dimetil-dioctadecil-amo
nio, trimetil~octadecil-amonio, octadecil-amonio, diocta
decil-morfolinio, l-propil-2-octadecil-imidazolinio,
bis=(~2~hidroxietil)octadecil~amonio y dimetil~bencil—
~lauril~amonio, Pueden emplearse solos o combinados.

Un mineral de arcilla adecuado para empleo en
este invento es la montmorillonita de calcio. Este mine-

ral es ampliamente asequible. Preferiblemente el mineral
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de arcilla tiene una capacidad de cambio de catidn de
0,7 a 1,1 me/g.
Al llevar a cabo el procedimiento del presen-
te invento es importante conseguir el contacto Intimo
5 entre el mineral de arcilla y el compuesto o compuestos
que contienen sodio y magnesio empleados y para esto es
necesaria la presencis de agua. El mineral de arcilla se
trata convenientemente en forma de un terrdn himedo, con
el compuesto o compuestos que proporcionan cabtiones so-
10 dio y magnesio. Freferiblemente el mineral de arcilla tra
tado contiene de 28 a 40% en peso de agua. Preferiblemen—
te el contacto Intimo se alcanza mezclando primero el mi
neral de arcilla con el compuesto o compuestos que pro-
porcionan cationes sodio y magnesio y extruyendo luego la
15 mezela. El mineral de ercilla se seca luego venbajosamen-
te a una ftemperatura que no sobrepase 400¢C hasts un con-
tenido de agua del 4% al 22%.
EL derivado de mineral de arcilla resultante pug
de tratarse con el compuesto de onio en forma de una dig
20 persidén del derivado de mineral de arcilla en agua, pre-
feriblemente a una concentracién del 1% al 12%. E1l mineral
de arcilla puede dispersarse, por ejemplo, mezclando la
suspensidn, a elevado cigzallamiento, durante un tiempo su
ficiente para reducir su tamefio de particula a otro més

25 pequeiio que 2 micras de didmetro de Stokes equivalente mg

2604'074 -8 -



dio. Ia dispersidén del mineral de arcilla puede realizax
ge a temperaiura ambiente. El compuesto o compuestos de
onio también pueden ser dispersados en agua a, por ejem-
plo una concentracién de 1 a 6% y luego pueden mezclarse
5 las dos dispersiones, FPreferiblemente las dos dispersio-
nes se mezclan a una temperaturs elevada, por ejemplo, de
60 a2 1002C y se mantienen a una temperatura elevada duran
te un perfodo de tiempo suficiente pera permitir que ten-
ga lugar el intercambio iénico, Preferiblemente lasg dos

10 suspensiones se agitan durante 5 a 30 minutos despuéds de
la mezcla., Después el derivado mineral de arcilla orga=-
néfilo que resulta del intercambio idnico con el compues
to de onio se filtra preferiblemente y, lava para separar
lo de los cationes inorgdnicos intercambiables de la ar-

15 cilla y el anién del compuesto de onio empleado, El deri
vado mineral de arcilla se seca luego preferiblemente,
por ejemplo, hasta un contenido de agua de 2 a 3%. Esta
entonces en condiciones para incorporacién en medios or-
génicos.

20 ILog productos organéfilos de este invento son
adecuados para empleo en sistemas disolventes orgdnicos
tal como trementina mineral y sudbjeto es espesar el sig
tema, Son dtiles, en particular, en sistemas de pintura.

Cuando el disolvente orgdnico es o contiene una

25 cantidad sustancial de disolvente polar tal como, por ejem

26.4.74 -9 -
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plo, etanol, es particularmente ventajoso el efecto de

°

los derivados minerales de arcilla organéfilos, Cuando
el derivado organéfilo ha de ser empleado en un medio
que no contiene un disolvente polar, el derivado organd
filo se trata preferiblemente con dicho disolvente., Una
cantidad adecuada es de 0,5 a 1,0 g/g del derivado mi~
neral de arcilla organéfilo seco,

Con objeto de que el invento pueda ser mds Pdcil
mente comprendido a continuacidén se describirdn especifi
camente ejemplos del mismo. También se describirdn espe-
cificamente ciertos ejemplos que no estdn de acuerdo con
el invento para fines de comparacidén. Los Ejemplos 3~9
estdn de acuerdo con el invento y los Ejemplos 1 y 2 no
estdn de acuerdo con el invento ¥ se insertan con fines
comparativos,

El procedimiento siguiente se empled al llevar
a cabo todos los ejemplos.

El mineral de arcilla, en forma de un terrdén
mimedo, de 34-36% en peso de humeded, fue extruido cuando
el ejemplo particular requeria la presencia de uno o mds
de carbonato de sodio y 6xido de magnesio, con el 9% del
terrén de carbonato de sodio hasado en el peso seco y/o
el 2% del terrdn de Sxido de magnesio basado en el peso
seco (Taycrest T3 fabricado por Taycrest Company ILimited,
"TAYCREST" es une marca registrada)., Ia mezcla de terro-

nes extruida (o el terrdén propiamente dicho, cuando es
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necesario), se secé y molid, El producto molido resul-
tante se dispersdé en agua hasta 4% en peso mezcldndolo
bajo condiciones de elevado cizallamiento durante 15 mi
nutos con agua destilade a temperaturs ambiente, Ia dig
persién se calenté a 802C, Una pasta de cloruro de dime
til-dioctadecil-amonio en isopropanol a ungs concentram
cién del 75%, que estd disponible bajo la Marca Registra
da "ARQUAD 2HT", se dispersé en agug‘destilada a una con
centracién del 6% en peso y se calenté a 8020-902C,

las dos dispersiones se mezclaron en proporcig
nes para dar la cantidad requerida de catidén amonio orgd
nico indicado, y se agité a 80¢C durante 10 minutos. El
producto gélido resultante se filtréd y lavé sobre el
filtro con agua desgtilada hasta quedar exenta de cloru-—
ro. lLa torta de filtracién se secé a 802C hasta 2 a 3%
de agua como mostraron los andlisis termogravimétricos.

El producto organdfilo resultante se mezcld con
una mezcla de trementina mineral y alcohol etilico. Se
emplearon muestras de 6 g de producto organéfilo y la
cantidad de trementina mineral y alcohol et{lico fue de
68 g por muestra, variando la cantidad de alcohol etili
co como se indica en la Tabla I.

Ia mezcla se realizé primero por adicidn de la
trementina mineral, mezclando durante 5 minutos bajo con

diciones de elevado cigzallamiento afiadiendo el alcohol

- 11 =
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etilico y mezclando adicionalmente bajo condiciones de
elevado cizallamiento durante 1 minuto. Algunas de las
muestras fueron ensayadas empleando inmediatamente un
micropenetrdmetro edénico de 15,8 g de peso y un dngu-
lo sblido de 902, Todas las muestras se pasaron luego
dos veces a través de un molino de triple rodillo y se
ensayaron con el penetrémetro cénico., Ios resultados
estén expresados en 10"4' metros de penetracidén. Como
guia un valor de penetracién de 200-350‘ indica una gra-
sa blanda similar a un cuerpo de consistencia derrama-—
ble, un valor de 50-200 un cuerpo similar en consisten-
c¢ia al betin, y un valor inferior a 50 un cuerpo seme~-
jante a una grasa espesa.

Los resultados de estos ensayos se recogen en
la Tabla I, que incluye también algunos detalles de las
condiciones empleadas al llevar a cabo los diversos

- 12 =
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Tebla I (Comt.)

! ! ! ! !
% % Catién de amon?p 5 02H50H ! Valor de penetra- !
! ! orgédnico en me/g ! Poos -4 !
| Bj. ! de mineral de arp ! R &€&  cifn 107nm !
i ; cilla seco intex s de deri 5 ué!
1 ! cambiado ! ! antes del  despuéd
IR 1 vedo de y ;51390 con del mo!
i i i arcilla 5 % rodi-~ lido !
! ! ! ! 1l !
! ! | (seco) | =% rgg?l:%od
! ! i ! T T
! ! ! ! ! !
! 1 0,85 1 0,33 I B 1 ©° !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
s 2 : 0,85 : 0,33 : 395 : 145 :
! ! ! ! ! i
30! 0,85 ! 0,33 Y 349 ! 86 !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! : !
T 4 0,85 ! 1,00 ! ! 57,5 !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
! 5 I 0,85 ' 0,33 ! ! 13 !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
' 6 ! 0,85 ! 1,00 ! ! 60 !
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! ! ! ! ! !
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! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
1 8 0,70 ! 0,66 ! ! 47 !
! -1 ! ! ! !
! ! ! ! ! !
t 9 1! 0,70 ! 1,00 ! ! 31 !
i ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
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Sorprendentemente los productos de este inven—
to aunque basados en la montmorillonita de calcio que se
encuentra en forma natural pueden ser comparados con los
productos hasados en la bentonita de sgodio., Un producto
organdfilo basado en la bentonita de sodio (bentonita de
Wyoming) disponible con la mareca registrada de VSlclay
pero hecho de otra menera, como ge describe en los ejem=
plos, que contiene 0,70 me de catién de amonio orgdnico/g
de mineral de arcilla y completado hasta incluir 0,33 g
de aleohol etilico/g de mineral de arcilla, dié al ensa-
yarlo un valor de penetracidén de 34 después de molido
con 3 rodillos, y un producto organdéfilo comercial dis-
ponible con la marca registrada de Bentone 34, también
basado en la bentonita de sodio did unos resultados en
el ensayo con penetrdémetro equivalentes a los del pro-
ducto derivado Volelay.

Hay une correlacidén entre las propiedades reo-
légicas de una suspensidn de la arcilla en agua antes de
ser tratada con el compuesto de onio, y la inclusidn de
un compuesto de maegnesic y es posible que el efecto del
compuesto de magnesio al aumenbar el grado de dispersidn
de la arcilla, como se muestra por las propiedades reo-
légicas mejoradas de la suspensidn, sea responsable de
la mejora en la eficacia del producto organéfilo, Esto
e8 una teorfa y el invento descrito y reivindicado en

este memoria no estd limitado por ella. Ia Tabla II de
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la viscosidad pldsticd de una suspensidén al 6% de mine-
ral de arcilla, después de extrusidn, si se lleva a ca-
bo y secado, pero antes del tratamiento con el compues—
to de amonio.

Ia viscosidad pldstica se mididé en un cono Fe

rranti-Schirley y Viscosimetro de Placa y se expresé en

centipoises.
Zabla IT

Ej. Ne Viscosidad pldstieca
1 1
2 4
3 8
4 8
5 10
6 10
b 10
8 10
9 10

Los resuliados parecen indicar en una’ exten=
sién limitada, wna inter-relacidén entre las propieda-
des reoldégicas del mineral de arcilla y el empleo de

los compuestos de magnesio,

-16 =
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Ia presente solicitud, que corresponde & la pre-
sentada en Gran Bretafia, el 17 de Abril de 1973, bajo el
mimero 18498, se acoge a los beneficios del Artfculo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de FPa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los

gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l8,~ Un procedimiento para la obtencidén de un
derivado mineral de arcilla organéfilo que comprende to-
mar un mineral de arcilla, que contiene cationes calecio
en una proporcién principal de cationes intercambiables
en el mineral de areilla, tratarlo en presencia de agua
con uno o mds compuestos inorgdnicos que contienen catio-

nes sodio y aniones que forman sales insolubles com calcio

¥ una cantided secundarie adecuada de uno o mds compuestos

-17 -
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alcalinos de magnesio, cambiar los cationes sodio y magnesio
por cationes calcio del mineral de arcilla, y tratar el mi-
neral de arcilla con iones intercambiados con uno o nds
compuestos de onio para cambiar los cationes onio por di-

chos cationes sodio, magnesio y dejar los cationes calcio,

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en donde el mineral de arcilla es monitmorillonita de cale~
cio.

38,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 § 28, en donde el compuesto que contiene cationes

sodio es carbonato de sodio,

48,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el compuesto alcae
lino de magnesio es 6xido de magnesio, hidréxido de magne—

sio o o carbonato de magnesio,

58,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el mineral de ar-
cilla se trata con 4% a 10% de los compuestos que contie-

nen cetiones sodio, basado en el peso seco de los mismos,

8,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el mineral de ar—
cille se trata con 0,5 a 3,0% de compuesto de magnesio,

basado en el peso seco de los mismos,

-18 -
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78.,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el mineral de ar—

cilla estd en forma de un terrdn himedo que contiene de

28% a 40% en peso de agua,

82,~ Un procedimiento segdn cualquiera de les
reivindicaciones precedentes, en donde el mineral de ar—
cllla se trata con el compuesto que contiene cationes so
dio, y se extruye el compuesto alcalino de magnesio mez-

10 clado con dichos compuestos,

98,~ Un procedimiento segin cuwalquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el compuesto de
onio es un compuesio de amonio,
15 102.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes,.en donde el compuesto de
onio estd en una cantidad &l menos equivalente a la ca-

pacidad de cambio catidnico del mineral de arcilla.

1llg8,~ Un procedimiento para la obtencidn de un
20 derivado mineral de arcilla organdfilo.
Pal como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.

25
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Esta NMemoria consta de veinte hojas escritas

a mdquina por una sola cara,

Yadrid, 30
5
P.A.
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