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54) Complexes silicate feuilleté-amas d'alcoxysilanes et leur procéde de preparation.

La présenie invention porte sur une matiére minérale en
floc qui convient pour &tre utilisée comme tamis moléculaire, et
qui a un espacement de base de pias denviren 3 am, lequel
est conserve méme aprés que la matiere a été soumise 3 des
températures élevées. Cette matidre comprend un silicate feuil-
leté trimorphe gonflé, ledit silicate contenant au moins quel-
ques cations interstitiels qui sont des dérivés de composes

_d'amas d'alcoxysilanes, hydrolytiquement stables, contenant 3

ou 4 atomes de silicium; pour la préparer, on met en contact
un silicate feuilicté trimorphe gonfié, qui contient des ions
interstitieis, avac un dériva cationique, hydrolytiguemant stable,

a

d'un amas dalcoxysilanes qui contient 3 ou 4

gtomes de

silicium, pour effectuer ainsi une réaction d'échangs d'ions
entre au moins quelques cations dérivant de I'amas d'alcoxysi-

lanes.
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COMPLEXES SILICATE FEUILLETE - AMAS D'ALCOXYSILANES ET LEUR
PROCEDE DE PREPARATION

Les tamis moldculaires sont conaus pour étre utilisés
pour séparer les unes des autres des molécules de tailles
différentes, par un procédé d'absorption sur la surface
int8rieure du tamis. Les zéolites sont reconnues comme &tant
untiles comme tamis mol&culaires dans des procédés de conver-
sion des hydrocarbures, tels gue le craguage, 1'hydrocr;quage,
1'isomérisation, l'hydroisomérisation, 1l'alkylation et la
désalkylation d'hydrocarbures aromatiques simples. Cependant,
comme le fait remarquer le brevet des Etats Unis d'Amérique n°
4 367 163, en raison de l1l'intervalle étroit des dimensions de
pores critigques que l'on trouve dans ces systémes (environ
0,3-1 nm, soit 3=10£),'1'intrasorption de molécules organiques
volumineuses, ou méme de taille moyenne, est impossible. Le
brevet ci-dessus fait remarquer en outre qu'il a &té& démontré

gue la plupart des molécules présentes dans des liquides de

* charbon brut, sont trop grosses et, par conséquent, ne peuvent

pas pénétrer dans les pores intercristallins des catalyseurs
zéolites classiques. . '

Le brevet des Etats Unis d'Amérique n® 4 367 123 décrit
et revendique en 9utre une composition d'argile comprenant de
la silice (Sioz) intercalée entre les couches intermédiaires
de l'argile de fagon & agir comme une forme de "pilier" ou
tai, séparant ainsi les couches intermédiaires d'argile.
Cette argile, dans laquelle est intercalée de 1la silice, est
indiquée comme particuli@rement utile dans les types d'appli-~
cations catalytiques discutées ci-dessus @ propos du cragquage
des hydrocarbures, en raison de son large espacement de base
et, en outre, parce qu'elle n'a pas tendance & s'affaisser de
maniére significative lorsqu'elle est soumise & des tempé&ratu-
res &levées (& cet égard, l'argile dans'iéquelle'est inter-

calée de la silice est décrite comme ayant un espacement de
- °

"base entre les couches de 1,21 & 1,26 nm (12,1 & 12,6 A),

lorsque les couches intermé&diaires sont chauffées en profon-
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deur et totalement affaissé@es). Cependant, le tamis noléculaire
décrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n® 4 367 123

présente'une limitation éui est inhérente 3 tous les tamis
moléculaires, lesquels en fonctionnant sé&lectivement pour

"capturer" des molécules dont la dimension tombe dans un in-

_tervalle particulier, sont inefficaces sur des molécules &

1'extérieur de cet intervalle de dimensions. Ainsi, il y aura
toujours un besoin de tamis mol&culaires qui aient des dimen-
sions d'intercouches, ou de pores critiques,rvariées.

En outre, le brevet des Etats Unis d'Amérique n®
4 367 163; colonne 4, lignes 8-11, enseigne aussi 1l'intérét
d'utiliser des solvants organiques, non agqueux, pour gonfler
d'abord 1l'argile, de telie sorte que lorsque le produit dans
lequel de la silice est intercalée est formé, la structure
ouverte de l'argile soit conservée. Le brevet ci-dessus montre
aussi la possibilité que la silice puisse réagir prématurément
avec l'eau interstitielle dans le substrat d'argile traité,
c'est-i-dire gonflé par l'eau, en formant des composés
silanols qui ne sont pas fix&s sur le squelette intercouches
de l'argile, et pourraient &tre &liminés du substrat d'argile.

Cependant, bien gqu'il soit connu que de nombreux minéraux
argileux gonflent dans des solvants polaires non agueux tels
que 1'éthanol et 1l'acétone en logeant une a deux couches de
solvant avec des espacements de base de 1,31 nm a& 1,72 nm
(13,1 A a 17,2 A) (B.K.G. Theng, The Chemistry of Clay-Organlc

Reactions, John Wiley and Sons, 1974, p. 43), on observe un

degré de gonflement beaucoup plus &levé pour la matiére

plongée dans l'eau. En outre, il serait avantageux d'utiliser
de 1l'eau comme milieu de gonflement en raison d'avantages
gvidents de prix, d'inflammabilité et de manipulation,rpar
rapport aux solvants organiques.

La présente invention propose un tamis moléculaire ayant

des espacements de base, méme lorsque la matiére est soumise -

fur

des températures &levées, qui sont g&néralement supérieurs

Qr

© ~ . B :
environ 3 nm (3C A). En outre, la matiére peut, de préfé-
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lalves“ Ces avantages
T u'on utilise des sili-

cates plus fortement chargés et/ou des. silicates ayant des
1

evées (par exemple la fluor-

Les composés d'insertion, hydrolyt:quement stables, uti-
isés dans la présente invention sont ;nsexesrdans les sili- -

flés,par uns rfaction db’change d'ions, ééz lagquelle
fectuent un échange avec guelgues cations interstitiels

NS mlne?alea en floc de la pré-

On prévare lez suspension

comme matidre de dépaxt, un

morphe, qul contient des cation
favorisent le gonflement. Le
s Ee feuilletérgéut gtre gonflé par n'importe quel 11qu1dé
polaire, bien que, pour les raisons indiguées ci-dessus, 11
soit, de préférence, gonilé par 1' eau. Le 5111cate fenillet
particulidrement préféré a une charge moyenne, par unité
structurale, d'eanviron -0, 5 3 environ =1, bien gue d'autres
matériaux silicates feuilletds puissent &tre utilisés. Les
cations d'échange spdcifiques de la matidre de départ dépen=
dront du silicate uiilisé. Par éXemple, si-1'on utilise, comme
matiére de départ, un silicate'gélifiable obtenu par synthése,
& conform@ment aux modes opératoires du brevet des Etats-
Unis d'Amdrique n°® 4 239 519, les catlons a'é change seront

<+ .
gé&néralement des ions Li ~et/ouw Na . On prépare ce silicate

T
a) en mettant en contact un corps essentiellement cons-
d

le cristaux d'un mica gonflant dans 1l'eau, contenant des
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cations interstitiels ‘1ithium et/ou sodium, ledit mica étant -
choisi parmi la fluorhectorite, 1°' hvdroxylneccorlte, la fluoro-
phlogopite de bore, ia phlogopite de bore hydroxylée, et des
solutions solides entre celles-01 et entre celles-ci et
d'autres especes,stru»turﬁ;ement compatlbles choisies parmi

ie talc, le fluorotalc, la polyllth¢on1te, la fluoropoly-
lithionite, la phlogopite et la fluorophlogcpite, avec un

‘liguide polaire, pendant un temps suffisant pour provoquer

le gonflement des cristaux, accompagné de la formation d'un
gel ; et :

(b) & mettre en contact le gel ‘ainsi forme avec un
dérivé d'un composé d'amas d'alcoxysilanes hydrolythupment

stable contenant 3 ou 4 atomes de silicium, pour effectuer

“ainsi une réaction d'échange. d'ions entre au m01ns quelques

cations lithium et/ou sodium et au moins quelques cations

provenant de 1'amas d'alcoxysilanes. On préfére les cristaux -
de fluorhectorite. Le liquide polaire est, de preference, 1l'eau.

Si 1l'on utilise une dlsper51on de vermiculite naturelle,
telle que celle préparée conformément au brevet des Etats
Unis d'Amérigue n° 3 325 340 les cations d'échange compren—
dront généralement des cations alkylammonlum, la forme
cationique 4' am;no—aczdes et/ou Ll {cations indigués dans
le brevet des Etats-Unis d'Amerlque n® 3 325 340). Le sili-
cate, qu'il soit d‘orlglne synthétique ou naturelle, aura
généralement des morphologies qui sont representees par des
dcailles fines, gqui sont généralement des disques, des bandes
et/ou des rubans. Le terme "trimorphe" est utilisé, dans la
description et dans les revendlcatlons, pour désigner un
silicate feuilleté gui est composé de motifs de'couches
tétraddrique, octa@drique et tetraedrlque. L'expression
"charge par unité structurale" de51gne, dans la description
et dans les revendications, une densité. de charge moygnne'r
telle que spe01f1ée par G-« Lagaly et A. Weiss, "Determination
of Layer Charge in Mica - Type Layer gilicates", Proceedings
of International Clay Conference, 61 -80. (1969) et par G.Lagaly,
"Characteérization of Clays by Organic Compounds ’ Clay
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Minerals, 15, 1-21 (1281,
Iz gilizate de dé@a ~t peut 8ire pefparé conformément aux
modes opSraioives indiqués ci-dessus des brevets des Etats

Unis 4'Amérigue n® 4 239 519 ; 3 325 340 ; ou 3 434 917, ou
par d'autres procédés qui conduisent & des matidres feullletées
dissociées avec des densités de charge dans les intervalles
désirés. En outre, on peut utiliser, dans cette invention, des
silicates feuilleté&s naturels autres que la vermiculite.

Des composés.appropriés gui donnent lieu & un &change
d’ions avec les silicates feuilletés décrits ci-dessus sont
1

es dérivés cationiques, hydrolytiquement stables, de composés

..-19

I

amas ou agglomdrats d'alcoxysilanes qui contiennent 3 ou 4
atomes de silicium. Aux fins de la présente description et des

revendications, l'expression "composés d'amas d'alcoxysilanes"”

désigne des composds répondant & la formule gé&nérale :

R? R'

8 t

o] R 0

bl 1 ?

R' -0 =8 -0 =81 ~-0-8i~0~-R'

] -9 [}

Q X . o)

) ¥

RI Rl

dans laquelle X est -OH, -R",
: : RO .

1]
O
?

-0~ 8i -0 ~-R!
]
O
H
RI

dans laquelle R est 1'hydrogéne, un groupe alkyle, alcényle
aryle ou aralkyle, et chacun des groupes R' et le groupe R"
sont choisis indépendamment parmi les groupes alkyle, alcényle, aryle et
aralkyle, sous ré&serve gu'au moins une majorité des radicaux
R' soit constitude par des groupes alkyle stériguement encom-
brés, ayant au moins 3 atomes de éarbone.

Dans la formule ci-dessus, les groupes préférés pour R'
et R" sont les groupes alkyle ou alcényle ayant environ 1

i environ 24 atomes de carbone, ou des groupes aryle ou



10

15

20

25

30

35

2575484

aralkyle ayant environ 6 3 environ 24 atomes de carbone. On
préféres qu'au moins une mejorit® parmi les groupes R! et 1=
groupe R" soit constitufe par des groupes alkyle stériquement
encombrés ayant environ 3 & environ 24 atomes de carbone ;
nieux encore, tous les groupes R' et le groupe R" sont des

- groupes alkyle stériquement encombrés ayant environ 4 &

environ 12 atomes de carbone. Des groupes alkyle st&riquement
encombrés sont définis comme des radicaux alkyle qui contri-
buent a la stabilité de la molé&cule & 1'hydrolyse, c'est-a-
dire qui inhibent la réaction de l'eau avec les liaisons
silicium-oxygéne ou cafbone-oxygéne de la molécule. Comme
exemples de radicaux alkyle st@riquement encombrés préférés,
on citera des radicaux alkyle primaire non lingaire ayant une
chaine latérale en position b&ta d'au moins deux atomes de
carbone, des radicaux alkyle'secondaire et des radicaux
alkyle tertiaire. Des groupes particuliérement préférés sont
les groupes sec-butyle, isobutyle, &thyl-2 butyle, &thyl-2
pentyle, &thyl-3 pentyle, &thyl-2 hexyle, &éthyl-3 hexyle,
diméthyl -2,4 pentyle-3, et similaires.

Dans la formule ci-dessus, R est,'de préférencé, un hydro-
géne, un groupe alkyle ou alcényle ayant environ 1 3 environ
18 atomes de carbone, ou un groupe aryle 6uiaralkyle'ayant
environ 6 3 environ 24 atomes de carbone. On préfére que R
soit 1'hydrogéne ou un groupe alkyle ou alcényle ayant environ
1 8 environ 8 atomes de carbone, ou un groupe aryle ou aral-
kyle ayant environ 6 3@ environ 14 atomes de carbone. -

| L'expression "dérivé cationigue" ou "converti en dérivé
cationique" est utilisée dans la description et les reven-
dications pour indiquer que'le centre des activités cationi-
ques se situe sur 1'un des groupes R, R' ou R". D'une maniére
générale, le centre de 1'activité cationique est sous la
forme d'un groupe ammonium quaternaire ou d'un autre groupe
azoté, soufré ou phosphoré qui est positivemeht chargé ou
gui peut &tre converti en un groupe positivement chargé par
1'addition de composés donneurs de protons.
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ras composts d'anas d'a?ﬁoxy51lanes sont prépares par
ez wodss opfratoires décrits dans les brevets des Etata
Unis d'Amérigue n°® 3 965 135 ; 3 965 136 ; et 4 086 260, et,
en outre, le groupe R, R' ou R" choisi peut &tre converti
en. son dérivé cationique par des modes opératoires gui sont
bien connus dans la technigue. - -

On prépare les suspensions minérales en floc de la pre=
sente 1nventlon,par exemple, en faisant reag*r, généralement
avec agltatlon, un gel de SLllcate appropr1é avec une source
de cations d'échange provenant de composés d' amas d'a;coxy-
silanes tels que d&finis ci-dessus, pour effectuer un echange
d'ions entre les cations de l'amas ‘d'alcoxysilanes et les
cations interstitiels du gel de silicate pohr former des
particules complexees macrofloculées échangées. Comme les

divers cations d'echange donneront des complexes flocules

présentant des proprid&tés phy51ques différentes, et, en parti-
culier, des espacements de base différents, le cation spécifi-
que sera choisi par celui gui mettra cette invention en pra-

“tique sur la base de 1'utilisation finale désirée.

La quantité de ccmposés d'amas de silicates cationigues
qui sont &changés avec les cations interstitiels du silicate
et, par suite, intercalés dans les couches intermédiaires
tétraédrique, octaédr$que et tétraé&drique du silicate, sera
une quantité au moins suffisante pour conserver l'espacement
de base dilaté nécessaire, de telle sorte que la matiére
puisse jouer convenablement son rdle de tamis moléculaire.

L'exemple suivant est donné a titre d'illustration seule-
ment; et n'est pas limitatif. ' 7

Exemple

On ajoute 0,5 g de chlorure de 3- [bls(trl sec-butoxy-
siloxy)méthyl-siloxy?® Jpropyldiméthyl benzyl ammonium & 7 g
d'eau désionisée, et on y ajoute ensuite une guantité d'éthanol
suffisante (3 g) pour donner une solution limpide. On ajoute

_cette solution & 25 g d'une dispersion & 2 % de fluorhectorite

de lithium. Il se produit une floculation immédiate, indiquant
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ainsi qu'il s'est produit une réaction d'échange d’iona. Au

~ bout de 30 minutes, on ajoute un supplément d'eau dEsionisée

et on cisaille le mélange dans un mélangeur Waring, pendant

30 secondes, pour réduire la taille du floc afin dlaider & la
préparation de particules orientées pour la diffraction des
rayons X. Le floc obtenu a une densité inférieure & celle de
1l'eau, et il est é“rémé de la suVEaée et lavé avec un mélange.
dthancl/eau 30/70. On dépose le floc sur une lame de verre
d'une manidre qui favorise une orientation preferée et on le
séche 3 1'air pour former une pellicule. En utilisant un dif-
fractomdtre "Phillips APD3600" avec la radiation K du cuivre,
on obtient un &iagramme de diffraction des rayons X qui indi-
que qu'on a préparé un composé d'insertion d'amas de silicates
ayant un espacement de base de 3,58 nm (35, 8 A), ce gui
indique gue le produit convient pour 1 utlllsatlon comme tamis
moléculaire. On chauffe alors la pellicule a 510°C pendant

16 heures. On obtient 3 nouveau un diagramme de diffraction
des rayons X qui indique qu'un espacement de base de 3,05 nm
(30,5 A) a &té conserxrvé. '
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REVENDICATIONS
1. ¥Matidve minérale en floc caractérisée par le fait
i

e comprend un silicate feuilleté trimorphe gonflé,

ledit silicate contenant au moins quelgues cations intersti-

tiels gui sont des dérivés de composés d'amas d'alcoxysilanes,

hydrolytiguement stables, contenant 3 ou 4 atomes de silicium.
2, Procédd de préparation d’'une matiére minérale en floc

telle gue définie 3 la revendication 1, caractérisé par le

-

ait gu'il consiste & mettre en contact un silicate feuillet@

i

trimorphe gonfl@, qui contient des iomns interstitiels, avec un

il

déxrivd cationique, hydrolytiguement stable, d'un amas d'alco~
xysilanes qui contient 3 ou 4 atomes de silicium, pour effec~
tuer ainsi une x&action d'échange d'ions entre au moins guel-
gues ions interstitiels échangeables et au moins quelques
cations dérivant de 1'amas d'alcoxysilanes.

3. Procédé selon la xevendication 2, caractérisé'par le

ait gque 1'on a fait gonfler le silicate dans de 1l'eau.

=

4, Procé&dé selon la revendication 2, caract@risé par le
fait que l'on utilise un silicate feuillet@ ayant une charge
moyenne par unit@ structurale-gui va d'environ ~0,5 & environ
-1, 7 7

5, Procédé selon la revendication 4, caractérisé@ par le
fait qﬁe 1'on utilise un silicate feuilleté qui est un silicate
gélifiable synthétique, les ions interstitiels &tant des ioms
Li+ et/ou Na+.

6. Proc&déd selon la revendication 5, caractérisé& par le
fait gu'on prépare le silicate synthétique :

{1) en mettant en contact un corps essentiellement cons-
titué de cristaux d'un mica gonflant dans l'eau, contenant des
cations interstitiels lithium et/ou sodium, ledit mica &tant
choisi parmi la fluorhectorite, 1'hydroxylhectorite, la
fluorophloaopite de bore, la phlbgopite de bore hydroxylée, et
des solutions solides entre celles~ci et entre celles~ci et
d'autres espéces structuralement compatibles choisies parmi le
talc, le,fluorotalc; la polylithionite, la fluoropolylithionite,
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la phlogopite et la fluorophlogepite, avec un liquide polaire,
pendant un temps suffisant pour provoquér le gonflement des
cristaux, accompagné de la formation d'un gél~; et

(2) & mettre en contact le gel ainsi formé& avec un
dérivé d'un composé d‘'amas d'alcoxysilanes hydrolytiquement
stable contenant 3 ou 4 atomes de silicium, pour effectuer
ainsi une réaction d'échange d'ions entre au moins guelques
cations lithium et/ou sodium et au moins quelques cations
provenant de 1'amas d'alcoxysilahes. '

7. Procddé selon la revendication 6, caractérisé& par le
fait que 1'on utilise, comme cristaux, des cristaux de fluoro-
hectorite, ‘

8, Procddé selon l'une des revendications 6 et 7,
cafactérisé par le fait que 1l'on utilise de l*eau, comme
ligquide polaire.

9, Procéddé selon la revendication 4, caractéfisé par le
fait que l'on utilise un silicate d'drigine naturelle.

10, Procédé selon la revendication 4, caractérisé par le
fait que l'on utilise, comme silicate, de la vermiculite, les
ions interstitiels &tant des cations alkylammonium, la forme
cationique d'amino-acides et/ou rit, '

11, Procé&dé selon larrevendicétion 2, caractérisé par le
fait que 1l'on utilise un amas d'alcoxysilane qui contient trois
atomes de silicium.

12, Procédé selon la revendication 2, caractérisé par
le fait gue l'on utilise un amas d'alcoxyéﬂane qui contient

quatre atomes de silicium,



