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“PASTA FLUIDA MINERAL, E, METODO PARA PREPARAR UMA
PASTA FLUIDA MINERAL”

Campo da Invencio

A presente invengdo diz respeito a uma nova classe de compostos,
isto €, diamino-alcoois, um processo para produzir 0S mesmos, € seu uso como
modificadores de reologia em pastas fluidas minerais sélidas superiores.

Fundamentos da Invencéio

Os compostos de amina simples s8o conhecidos por fornecer

. propriedades neuralizantes, dispersantes e endurecedoras quando adicionados

a revestimentos, pastas fluidas minerais e formulagdo epdxi. Os métodos para
a fabricacdo de composto de amina simples sdo bem documentados e
conhecidos na técnica € quando o objetivo é preparar aminas primadrias, as
vias preferidas frequentemente envolvem compostos de nitrodlcool
intermediarios. Por vérias razdes, deve ser vantajoso ter compostos com mais
do que um grupo amino e teor de composto orgéanico volatil ("VOC").

Os compostos organicos volateis sdo compostos quimicos
organicos que tém pressdes de vapor altas o bastante sob condi¢des normais
(isto €, 1 atmosfera e 25°C) para vaporizar significantemente e entrar na
atmosfera. Estes incluem uma variedade de produtos quimicos, muitos dos
quais tém efeitos de saude adversos e sdo emitidos por uma ampla variedade
de produtos que incluem mas nfo sdo limitados a: tintas e vernizes,
retiradores de tinta, suprimentos de limpeza, pesticidas, materiais de
construgdo e mobilias, equipamento de escritorio tais como copiadoras e
impressoras, fluidos de corregdo e papel copiador sem carbono, materiais
graficos e craft incluindo colas e adesivos, marcadores permanentes e
solugdes fotograficas. A minimizagdo de teor de VOC tornou-se foco de
atencéo publica bem como regulagdo do governo.

Os processos para a fabricacdo dos compostos de nitroalcool

intermediarios, sdo conhecidos e tipicamente envolvem a rea¢do de nitroaldol
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calcinado ¢ um silicato de aluminio anidro produzido pela calcinagdo
(aquecimento) de material de caulim natural ultrafino em altas temperaturas
(700°C a 1000°C) em uma estufa. O processo de calcinagdo branqueia e
endurece, melhora as propriedades elétricas e altera o tamanho e a forma das
particulas de caulim. O caulim calcinado ¢ \til para melhorar as propriedades
térmicas de peliculas agricolas, melhora o desempenho elétrico do cabo de
cloreto de poli(vinila), fornecendo um enchedor funcional em materiais
termoplasticos e como um aditivo para melhorar a opacidade em tintas.

Até hoje, os sais de poliacrilato foram utilizados como agentes
dispersantes em pastas fluidas minerais, tais como argilas de caulim, para
comunicar fluidez, visto que o sistema nfo fluird na auséncia de um agente
dispersante. Os sais de poliacrilato tém boas caracteristicas de manuseio e
seguranc¢a, mas apenas permitiram que as capacidades de dispersdo limitadas
como o teor de s6lidos fossem aumentadas. As diaminas simples, tais como
etilenodiamina t€m limitagdes reoldgicas quando os carregamentos sélidos
superiores sdo encontrados, enquanto as diaminas de cadeia mais longa
tornam-se altamente coloridas e tém um odor muito ofensivo. Os
aminodalcoois simples, tais como 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP), ndo tém
um grau alto de adsor¢8o a superficie de argila calcinada e tém eficiéncia
baixa como tratamentos de superficie ou dispersantes simples. Existe uma
necessidade quanto a novos agentes dispersantes que podem fornecer pastas
fluidas de argila de caulim aquosas (preferivelmente, pastas fluidas de argila
de caulim calcinadas) tém sélidos superiores (>50 % de sélidos). E um outro
objetivo desta invengdo para fornecer pastas fluidas de argila calcinada
aquosas soélidas superiores que s@o suficientemente fluida e ndo requerem
tecnologias dispersantes multiplas que ndo atingem o nivel desejado de
fluidez em carregamento de s6lidos aumentado.

Sumario da Invencio

A presente invengdo fornece uma pasta fluida mineral que
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compreende: (a) 40 a 55 % em peso de agua; (b) 45 a 58 % em peso de um
material de argila particulado sélido e (¢) até 2 % em peso de um composto de

diamino alcool tendo a fé6rmula:

Ra R3 R R4

HoN NH,

Ry OH

em que R € independentemente hidrogénio, alquila, arila ou
-CH;OH; R, € independentemente hidrogénio, alquila ou -CH,OH;
alternativamente, R e R; podem ser ligados juntos para formar um
cicloalquila; R, ¢ independentemente hidrogénio, metila, alquila, fenila ou
fenila substituida; R; € independentemente hidrogénio, alquila, fenila ou
fenila substituida ou -CH,OH; R, ¢ independentemente hidrogénio,
alquila ou -CH,0OH e alternativamente, R; € Ry podem ser ligados juntos
para formar um cicloalquila; em que todas as porcentagens em peso sdo
fundamentadas no peso total da pasta fluida mineral.

O material de argila particulado solido pode compreender
argila, por exemplo, sem limitagdo argila de caulim.

Descricdo Detalhada da Invencio

Uma classe nova e 1til de composto amino, isto €, diamino
alcoois, verificou-se, juntos com o0s processos para a sua fabricacdo. Estes
compostos sdo produzidos por Reagdo de Michael e de Reagdo tandem de
nitroalcano com um ou mais aldeidos o,f-insaturados e, opcionalmente, pds-
reagido com um aldeido tal como formaldeido. Como um resultado, os
compostos de diaminodlcool produzidos tém grupos amina primarios,
preferivelmente ligados aos 4tomos de carbono terciarios, com teor baixo dos
compostos organicos volateis (VOCs). Estes podem ser representados pela

seguinte férmula:
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Ry OH

em que R ¢ independentemente hidrogénio, alquila, arila ou -
CH,OH; R; ¢ independentemente hidrogénio, alquila ou -CH,OH;
alternativamente, R e R; podem ser ligados juntos para formar um
cicloalquila; R, € independentemente hidrogénio, metila, alquila, fenila ou
fenila substituida; R; é independentemente hidrogénio, alquila, fenila ou
fenila substituida ou -CH,OH; R, € independentemente hidrogénio, alquila ou
-CH,OH e alternativamente, R; e R4 podem ser ligados juntos para formar um
cicloalquila.

A categoria precedente de diamino alcoois inclui varios graus
de poli-dlcoois ("polidis") bem como diamino mono-alcoois simples. Os

diamino mono-4lcoois mais simples devem ter a seguinte féormula:
Ra Ry | R R1

H,N" ' NH,

Rs OH
em que R € independentemente hidrogénio, alquila, fenila ou
fenila substituida; R; € independentemente hidrogénio ou alquila;
alternativamente, R e R; podem ser ligados juntos para formar um
cicloalquila; R, é independentemente hidrogénio, alquila ou fenila ou fenila
substituido; R; € independentemente hidrogénio, alquila ou arila; R, €
independentemente hidrogénio ou alquila e alternativamente, R; e R4 podem

ser ligados juntos para formar um cicloalquila.
Os diamino mono-alcoois da presente inveng¢do podem ser
produzidos pela reagdo de um nitroalcano e um aldeido o,B-insaturado que

produz um composto de dinitro 4&lcool intermediario. Esta reagdo ¢
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tipicamente operada em temperaturas entre 0°C e 100°C sob pressdo
atmosférica, por exemplo, sem limitagdo entre 0°C e 50°C. Os requerentes
observaram surpreendente e convenientemente que esta reagdo precede
sequencialmente com a adigdo de Michael de nitroalcano a olefina que ocorre
primeiro, seguido pela reagdo de aldol (Henry) em que o segundo nitroalcano
¢ adicionado ao aldeido, para produzir uma espécie simples de intermediario
de dinitro mono-élcool.

O nitroalcano pode ser um nitroalcano primario ou secundario

tendo a formula:

NO2

RY" R

em que R & hidrogénio, R' é hidrogénio, alquila, fenila ou
fenila substituida ou em que R ¢ alquila, fenila ou fenila substituido, e R' &
alquila ou R e R' podem ser ligados juntos para formar um cicloalquila. Por
exemplo, sem limitacdo, nitrometano, nitroetano, 2-nitropropano,
nitrocicloexano etc. sfo todos nitroalcanos adequados para o uso como
materiais de partida para preparar os compostos de diaminoalcool de acordo
com a presente invengdo. Mais particularmente, o nitroalcano primdario ou
secundario pode ser um nitroalcano C;-C,o, um nitroalcano C;-C;o ou ainda
um nitroalcano C,-Cs.

Os aldeidos o,B-insaturados adequados tém a seguinte

férmula:
H

A

R - O
em que R ¢ hidrogénio, metila (alquila), fenila ou fenila
substituida. Os aldeidos insaturados incluem, mas n3o sdo limitados a,

acroleina, crotonaldeido, cinamaldeido, derivados de cinamaldeido
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substituido no anel aromético, etc.

A reagdo de Michael-Henry sequencial precedente entre o
nitroalcano e aldeido insaturado ocorre na presengca de um catalisador
adequado que inclui, mas nfo limitado a, bases orgénicas, tais como 1,8-
Diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno ("DBU"), 2-dimetilamino-2-metil-1-propanol
("DMAMP"), trimetilamina (TMA), dimetilisopropilamina (DMIPA),
N,N,N',N'-tetrametilguanidina (TMG), base de Verkade, etc.
Alternativamente, as bases inorgénicas, tais como carbonato de potéssio, e
hidréxido de sédio também podem ser usados como catalisadores para a
reacdo de Michael-Henry sequencial descrita acima.

Os materiais de partida sdo fornecidos em uma razdo molar de
nitroalcano a aldeido de tipicamente 2:1. A reagdo pode ser realizada com ou
sem um solvente, de acordo com a preferéncia do pratico. Os solventes
adequados incluem, mas nfo s3o limitados a tetraidrofurano, 2-
metiltetraidrofurano, dioxano.

Quando o produto desejado é um composto de diamino poli-
dlcool, o (1) nitroalcano é um nitroalcano primario e o processo para a
produgdo do composto de diamino poli-alcool ainda compreende, apOs reagir
o (1) nitroalcano primaério e (2) aldeido o,-insaturado, mas antes de reduzir o
nitro 4lcool resultante, ainda reage o nitro alcool resultante com (3) um
aldeido, tal como formaldeido, para formar um composto de dinitro poli-
alcool, que, entdo, ainda ¢ reduzido sob condi¢des de hidrogenac¢do e na
presenca de um catalisador.

Mais particularmente, a produgdo de compostos de diamino
poli-alcool (poliol) procede como segue: (A) reagir (1) um nitroalcano
primdrio e (2) um aldeido o,-insaturado para formar um dinitroalcool; (B)
ainda reage o dinitroalcool com (3) um aldeido, tal como formaldeido, para
formar um dinitro poli-alcool (por exemplo, um produto de dinitro-didlcool

ou dinitro-tridlcool) e (C) entdo, ainda reduzir o produto de dinitro poli-alcool
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compostos de diaminodlcool da presente invencdo sdo agentes dispersantes
efetivos para as pastas fluidas de argila de caulim, particularmente pastas
fluidas de argila de caulim. Estes aminodlcoois multifuncionais previamente
néo conhecidos sdo VOC baixo e odor baixo, e quando aplicado como agentes
dispersantes pelas argilas calcinadas, estes materiais permitem as capacidades
dispersivas que deixam os carregamentos solidos melhorados das pastas
fluidas aquosas enquanto a manutencgdo da fluidez desejavel nos niveis solidos
aumentados, sem a aplicag@o das tecnologias dispersantes adicionais.

A argila contendo caulim calcinado é tipicamente obtida pelo
aquecimento de uma argila contendo caulim hidrico, em um forno ou aparelho
similar. Tipicamente a calcinagdo total ocorre em temperatura préxima ou
maior do que 900°C. A argila contendo caulim pode incluir, sem limitag&o,
qualquer argila de caulim, bruto, processado ou parcialmente processado. Por
exemplo, a argila de caulim podem ser uma argila de caulim bruto, total ou
parcial. Além disso, a argila bruta pode compreender a argila cinza, ou argila
creme e deste modo, a argila bruta pode ser uma combina¢do de argilas e
pode ser uma argila macia ou dura. A argila bruta pode conter uma substancia
organica (isto €, cinza bruto) ou pode substancialmente perder a substincia
orgéanica (isto €, creme, brutos marrom, marrom claro ou vermelho). Outros
materiais também podem estar presentes na argila contendo caulim hidrico,
tal como uma ou mais de silica, silica cristalina, ou qualquer outro material,
composto, ou composi¢do observada ou usada no material de corpo de
ceramica.

Adicionalmente, o caulim usado em qualquer um dos métodos
obtidos podem ser uma argila fracionada, tendo uma distribui¢do do tamanho
de particula que foi modificado ou agregado, tal como pelos métodos
mecénicos ou pelos métodos alternativos tal como fracionamento quimica ou
agregacdo, no qual os métodos sfo bem conhecidos na técnica. A

fracionamento pode ser realizada em qualquer etapa desejada no método, tal
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CH,OH; R; ¢ independentemente hidrogénio, alquila, ou -CH,OH;
alternativamente, R e R; pode ser ligado junto para formar um cicloalquila; R,
¢ independentemente hidrogénio, metila, alquila, fenila ou fenila substituida;
Rj; ¢ independentemente hidrogénio, alquila, fenila ou fenila substituida, ou -
CH,OH; R4 € independentemente hidrogénio, alquila, ou -CH,OH e
alternativamente, R; e R4 pode ser ligado junto para formar um cicloalquila;

em que todas as porcentagens em peso sdo fundamentadas no
peso total da pasta fluida mineral.

O material particulado s6lido pode compreender argila, tal
como, sem limitagdo, argila de caulim, bruta ou nfo calcinada, colorida ou
nao.

Em outra forma de realizagdo da presente invenc¢do € um
método para preparar uma pasta fluida mineral tendo maior do que 50 % em
peso conteudos de s6lidos, com base no peso total da pasta fluida mineral que
compreende a combinagdo (a) 40 a 55 % em peso de agua; (b) 45 a 58 % em
peso de um material de argila de particulado sélido e (c) até 2 % em peso do

composto diaminodlcool novo descrito acima.

EXEMPLOS

Exemplo 1
Sintese de 2,5,6-trimetil-2,6-dinitroeptan-3-ol

(intermediario de dinitro alcool)

NO, NO,
HiCn O A Wm
\/\f ——"r

Um frasco de fundo redondo de 3 bocas equipado com uma

barra de agitagdo, termoligac¢do, funil de gotejamento coberto com entrada de
nitrogénio e o condensador foi carregado com 2-nitropropano ("2-NP") (50 g,
0,56 mols, 5,0 equivalentes) e quantidade catalitica de DBU. A solugdo
amarela fol misturada sob nitrogénio por cerca de trinta minutos. Para esta

mistura foi adicionado crotonaldeido (7,9 g, 9,2 mL, 0,112 mols, 1,0



13

equivalente) as gotas em um periodo de vinte minutos. A adicdo de
crotonaldeido foi feito em trés condi¢Bes diferentes, como seguem e todos
destes produziram os mesmos resultados.

Condigdes:

5 (a). Adicionar crotonaldeido a mistura 2-NP/DBU que esta a -
30°C e aquecida em temperatura ambiente.

(b). Adicionar crotonaldeido a mistura 2-NP/DBU que est4 a
20°C e aquecido em temperatura ambiente.

(c). Adicionar crotonaldeido a mistura 2-NP/DBU que estd em

10  temperatura ambiente.

Em cada caso, apds adi¢do completa, a reagdo foi agitada por
aproximadamente 5 a 6 horas em temperatura ambiente. Durante este periodo,
s6lido branco retirado da solu¢do. Neste ponto, andlise GC mostrou a
auséncia de qualquer crotonaldeido na mistura de rea¢do. Apds deixar a

15  mistura de reacdo agitar durante a noite em temperatura ambiente e sob
nitrogénio, o s6lido branco foi filtrado a vacuo a partir da solugfo e o sélido
lavado em toda parte com agua. O sélido foi secado em ar, seguido pela
secagem a vacuo, a 45°C. O rendimento total do alcool nitro desejado foi 72
% (27,8 g). O teste de ressondncia magnética nuclear ("RMN") e

20  cromatografia liquida (LC) mostrou que o produto foi > 99 % puro.

BC RMN (CDCL): & 14,1, 20,7, 22,5, 23,1, 23,6, 33,5, 37,9,
73,1,91,8 € 92,1 ppm.

Sintese de 2,6-diamino-2,5,6-trimetileptan-3-ol

(diaminoalcool)
MO‘* W He
| OH (1)

OH

25 25 g do alcool nitro acima foi dissolvido em 200 mL de
metanol e hidrogenado sob autoclave a 60°C usando 14,2 g de RaNi 3111

como um catalisador e na pressdo 600 psi. Apds o trabalho que inclui a
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adicionado trans-cinamaldeido (25,0 g, 0,19 mols, 1,0 equivalente) as gotas
em um periodo de vinte minutos. Durante a adi¢do de trans-cinamaldeido a
nitro parafina, um exotermia de aproximadamente 22°C foi observado. Apds
adicdo completa, a mistura de reagdo foi aquecida a 50°C por 4 horas. Apds o
periodo de aquecimento, a mistura foi deixada esfriar levemente em
temperatura ambiente. Quando a temperatura de mistura de reagdo atingiu
36,8°C, a solido amarelo claro retirado da solugdo. O sdlido foi filtrado
através de um funil Buchner e lavado em toda parte com pentano e éter. O pé
branco foi deixado secar sob vacuo por 1 hora. O rendimento total do alcool
nitro desejado foi 62 % (36 g). RMN mostrou que o produto foi > 99 % puro.
'"H RMN (CDCly): & 1,45-2,27 (m, 15H), 3,52-3,54 (m, 1H), 3,67-3,74 (m,
1H), 7,17-7,34 (m, 5H), ®C RMN (CDCl): § 20,8, 22,4, 23,2, 25,8, 31,3,
50,3, 72,9, 91,5, 91,6, 128,1, 128,7, 129,4, 136,6 ppm.
Sintese de 2,6-diamino-2,6-dimetil-5-fenileptan-3-ol

(diaminoalcool)

RaNi, H,

50 g do &lcool nitro acima foi dissolvido em 300 mL de
metanol e hidrogenado na autoclave a 60°C usando 24,3 g de RaNi 3111
como um -catalisador e na pressdo 600 psi. Apés o trabalho que inclui a
filtracdo do catalisador e remog¢do de metanol, aproximadamente 40. g (68 %
de rendimento) do liquido incolor/amarelo claro viscoso alto foi obtido. RMN
e Andlise GC-MS confirmou a presenca do alcool amino desejado. CI-MS
mostrou [M+H] = 251 e GC mostrou que a pureza do material a ser 78 % reto
a partir da autoclave. O restante do material visto ser monoaduto obtido da
reversdo da reacdo de Henry. A mistura foi purificada pela destilagdo a vacuo
aproximadamente 96,2 % de pureza do material desejado foi obtido. O ponto

de ebulicdo do material foi aproximadamente 150°C a 160°C a 5,0 torr. O
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pKa das aminas foi 9,65. O VOC do material, como determinado pelo método
EPA 24 modificado, é 4,4 %. "H RMN (CDCls): § 0,91 a 0,99 (m, 12H), 1,67-
1,81 (m, 3H), 2,71-2,76 (m, 2H), 7,08-7,23 (m, 5H), ’C RMN (CDCl;): &
24,6, 27,9, 28,3, 29,8, 31,6, 51,8, 52,6, 54,2, 75,9, 126,3, 127,8, 129,4,
142,0 ppm.

Teor orgéanico volatil (VOC). VOC é medido seguindo o
método EPA 24 modificado. O VOC foi medido apenas pela amina limpa e o
sistema totalmente ndo formulado. Os aminas sdo pesados em um cadinho e
mantido em um forno por 1 hora a 105 a 110°C. A perda de peso percentual é
relacionada como o VOC, corrigido pelo teor de agua em uma amostra que
pode ser medida pela titulagdo Karl Fisher.

Exemplo 4

Pasta fluida mineral

2,6-diamino-2,5,6-trimetileptan-3-ol preparados nos Exemplo
1 foi usado como um estabilizador de reologia por uma suspensédo de caulim
aquosa como seguem. Uma pasta fluida de controle de caulim foi preparado
pela primeira mistura de agua com Dispex N40V (dispersante de poliacrilato
comercialmente disponivel da Allied Colloids) em um recipiente com um
agitador pela mistura. Para esta mistura, o pigmento caulim nfo tratado
secado foi adicionado sob agitacdo a um sélido adequado e nivel de fluidez
tipico de pastas fluidas de argilas calcinadas como referenciadas como o
controle na tabela abaixo. As pastas fluidas de teste foram preparadas pela
utilizagdo do pigmento de caulim seco que foi primeiro tratado pela mistura
simples do pigmento em um recipiente com o diaminoalcool. Esta operagio
consiste da mistura do caulim com diaminodlcool em um recipiente que foi
coberto e colocado em um moinho de rolos por 8 horas para permitir o
diaminodlcool para tratar adequadamente a superficie de caulim. A argila
calcinada tratada foi entdo adicionada incrementalmente a um recipiente

contendo 4gua com agitagdo. Os valores de viscosidade foram registrados a 1
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% das dosagens incrementais de caulim acima de 50 % dos carregamentos
s6lidos. Os dados mostram que um minimo de 2 % de aumento nos sélidos é

obtido enquanto mantendo a fluidez da pasta fluida na viscosidade

comparavel.
5 Tabela — Desempenho de CROT-AMP-NH2 na argila de caulim calcinado
Sélidos de argila (% em peso) Viscosidade cP, 100 rpm
Controle Tratado por Diamina
(Dispex N4OV apenas) (sem Dispex N40V)
Teste
50,0 41 36
dilatador versus controle - levemente menor
51,0 46 40
52,0 54 44
53,0 58 50
54,0 64 55
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REIVINDICACOES

1. Pasta fluida mineral, caracterizada pelo fato de que
compreende:

(a) 40 a 55 % em peso de agua;

(b) 45 a 58 % em peso de um material de argila particulado
solido e

(c) até 2 % em peso de um composto de diamino alcool tendo
a férmula:

Re Ra R R4
H:N NH,
Ry QH

em que R € independentemente hidrogénio, alquila, arila ou -
CH,OH; R; ¢ independentemente hidrogénio, alquila ou -CH,OH;
alternativamente, R e R; podem ser ligados juntos para formar um
cicloalquila; R, € independentemente hidrogénio, metila, alquila, fenila ou
fenila substituida; R3 é independentemente hidrogénio, alquila, fenila ou
fenila substituida ou -CH,OH; R, € independentemente hidrogénio, alquila ou
-CH,OH e alternativamente, R; e R4 podem ser ligados juntos para formar um
cicloalquila; em que todas as porcentagens em peso sdo fundamentadas no
peso total da pasta fluida mineral.

2. Pasta fluida mineral de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o material de argila particulado soélido

compreende argila.
3. Pasta fluida mineral de acordo com a reivindicag¢do 1,

caracterizada pelo fato de que a argila compreende argila de caulim.

4. Pasta fluida mineral de acordo com a reivindica¢do 1,

caracterizada pelo fato de que R, R, R,, R; e Ry sdo, cada um, metila.

5. Pasta fluida mineral de acordo com a reivindicag¢do 1,
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RESUMO
“PASTA FLUIDA MINERAL, E, METODO PARA PREPARAR UMA
PASTA FLUIDA MINERAL”
Uma nova classe de compostos, isto é, diamino alcoois, é
descrito, junto com um processo para a sua produgdo e seu uso como
modificadores de reologia em pastas fluidas minerais solidas altas, tais como

pastas fluidas de argila de caulim.
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