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Inventia consta intr-un procedeu de obtinere a unor argile poroase heterostructurate
(PCHs), utilizdnd in calitate de co-surfactanti polieteramine hidrofile cu diferite valori ale
balantei hidrofil-hidrofobe (HLB = 17-18,6) si diferite mase moleculare.

Argilele poroase heterostructurate (PCHs) sunt materiale cu proprietati atractive ce
combina structurile micro- si mezoporoase.

Este cunoscuta, din cererea de brevet US 5726113 (A), o metoda de sinteza a argile-
lor poroase heterostructurate (PCHs), conditiile de reactie si natura materiei prime influen-
tand semnificativ proprietatile finale ale materialului obtinut. Aceastd metoda implica mai
multe etape, si anume:

- intercalarea agentului tensioactiv (surfactant cationic) in silicatul stratificat initial
(montmorillonit (MMT)), printr-o reactie de schimb cationic;

- intercalarea co-surfactantului in silicatul organofilizat, in vederea formarii unei
structuri micelare;

- tratarea silicatului stratificat organofilizat cu un precursor de silice, tetraetilortosilicat
(TEOS);

- indepartarea fractiei organice prin calcinare sau extractie cu solvent.

De asemenea, sunt utilizati co-surfactanti ce includ amine clasice, precum
dodecilamina, decilamina, octamina, octadecilamina si hexadecilamina [F. Kooli, Y. Liu, K.
Hbaieb, R. Al-Faze, “Characterization and catalytic properties of porous clay
heterostructures from zirconium intercalated clay and its pillared derivatives”,
Microporous and Mesoporous Materials, 226, (2016), 482-492, C. D. Nunes, J. Pires, A.
P. Carvalho, M. J. Calhorda, P. Ferreira, “Synthesis and characterisation of organo-
silica hydrophobic clay heterostructures for volatile organic compounds removal”,
Microporous and Mesoporous Materials, 111 (2008), 612-619]. Recent, doua tipuri de
polieteramine preponderent hidrofobe (surfonamina B100 si surfonamina B200),
caracterizate de valori ale HLB < 3 (surfonamina B100: HLB < 1 si surfonamina B200: HLB=
= 2,8), au fost implicate in sinteza PCHs [S. A. Garea, A. I. Mihai, E. Vasile, C. Nistor, A.
Sarbu, R. Mitran, Synthesis of new porous clay heterostructures: The influence of
cosurfactant type”, Materials Chemistry and Physics, 179, (2016), 17-26].

Este cunoscut faptul ca proprietatile texturale ale argilelor poroase heterostructurate
(PCHSs) suntinfluentate in principal de tipul surfactantului si co-surfactantului, raportul dintre
reactanti, metoda de indepartare a fractiilor organice (calcinare sau extractie) si temperatura
de calcinare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unei argile poroase
heterostructurate, cu o structura exfoliata superioara, inlaturand toxicitatea aminelor clasice
utilizate de obicei.

Proprietatile texturale (suprafata specifica, volumul total al porilor) ale PCHs, conform
inventiei, sunt influentate semnificativde masa moleculara si valoarea HLB a polieteraminei
implicata in sinteza in calitate de co-surfactant.

Utilizarea de noi tipuri de co-surfactanti din clasa polieteraminelor hidrofile inlatura
dezavantajul principal al aminelor clasice, si anume, toxicitatea superioara, comparativ cu
polieteraminele. De asemenea, utilizarea polieteraminelor hidrofile (L100, L200, L300) con-
duce la obtinerea unor argile poroase hetrostructurate, caracterizate de o structura exfoliata
si proprietati texturale superioare fatd de PCHs obtinute utilizdnd amine clasice si polie-
teramine preponderent hidrofobe.

Procedeul de obtinere a PCHs, conform inventiei, utilizadnd noi tipuri de co-surfactanti,
polieteramine hidrofile: surfonamina L100, L200, L300, consta in urmatoarele etape experi-
mentale:

a) organofilizarea montmorillonitului (MMT) cu un surfactant din clasa sarurilor
cuaternare de alchil amoniu (bromura de hexadecil-trimetil amoniu (HDTMA-Br);
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b) generarea de nanosilice intre straturile MMT-ului organofilizat, etapa ce consta in
tratarea MMT-ului organofilizat cu un precursor de silice, TEOS, in prezenta unui nou tip de
co-surfactant, si anume, surfonamina L100, surfonamina L200, surfonamina L300;

c) separarea produsului rezultat, prin centrifugare;

d) uscarea argilei la temperatura camerei;

e) indepartarea fractiei organice prin tratament termic la o temperatura de 650°C,
timp de 6 h;

(f) mojararea argilei obtinute, utilizand o moara planetara cu bile.

Raportul molar de MMT-HDTMA:(L100, L200, L300):TEOS utilizat la sinteza argilei
poroase heterostructurate este de 1:20:120. Argilele poroase heterostructurate rezultate au
fost abreviate dupa cum urmeaza: precursoriide PCH (probe necalcinate): PCH-MMT-L100-
N, 2-PCH-MMT-L200-N, 1-PCH-MMT-L300-N; PCHs (probe calcinate): PCH-MMT-L100-C,
2-PCH-MMT-L200-C, 1-PCH-MMT-L300-C.

Procedeul de obtinere a unor argile poroase heterostructurate, conform inventiei,
asigura urmatoarele avantaje:

- utilizarea unor co-surfactanti din clasa polieteraminelor hidrofile, caracterizate printr-o
procesabilitate ridicata si toxicitate inferioara aminelor clasice implicate in sinteza;

- obtinerea unor PCHs caracterizate de proprietati texturale superioare (suprafata
specifica (Sger), volum total al porilor (V)));

- proprietatile texturale ale PCHs pot fi reglate/controlate prin selectarea HLB-ului
polieteraminelor.

in continuare sunt prezentate trei exemple de realizare a inventiei, cu referire la
fig. 1...4, in care:

- fig. 1, spectrele FTIR ale: 1-PCH-MMT-L100-N, 2-PCH-MMT-L100-C;

- fig. 2, difractogramele de raze X ale: 1-PCH-MMT-L300-C, 2-PCH-MMT-L100-C,
3-PCH-MMT-L200-C;

- fig. 3, izotermele de adsorbtie-desorbtie de N, ale argilelor poroase
heterostructurate sintetizate;

- fig. 4, imaginile TEM ale argilelor poroase heterostructurate sintetizate utilizand
polieteraminele L100, L200 si L300.

Exemplul 1

Inventia consta in obtinerea unui nou tip de argila poroasa heterostructurata, utilizand
ca si co-surfactant polieteramina hidrofila surfonamina L100 (cu un raport de 19/3 intre
unitatile de etilenoxid (EO) si propilenoxid (PO), masa moleculara de 1000 g/mol si o valoare
a HLB-ului de 17,0), procedeu ce implica mai multe etape experimentale: in prima etapa se
efectueaza organofilizarea silicatului stratificat (MMT) cu un compus din clasa surfactantilor,
bromura de hexadecil-trimetil-amoniu (HDTMA-Br) ce are rolul de a cresgte distanta interpla-
nara a silicatilor stratificati utilizati ca precursori pentru obtinerea PCH-ului. in urmétoarea
etapa are loc generarea de nanosilice intre straturile MMT-ului organofilizat, etapa ce consta
in tratarea MMT-ului organofilizat cu un precursor de silice, TEOS, in prezenta unui nou tip
de co-surfactant, si anume, surfonamina L100. Raportul molar dintre reactanti este de
1:20:120 (MMT-HDTMA:L100:TEOS). In etapa finala se realizeaz& un tratament termic in
vederea indepartarii fazei organice, la 650°C, cu o viteza de incalzire de 1°C/min. Spectrul
FTIR al probei calcinate (PCH-MMT-L100-C) confirma indepartarea fractiei organice dupa
tratamentul termic (fig. 1).

Introducerea acestui co-surfactant (surfonamina L100) in sinteza PCH determina for-
marea unei structuri preponderent exfoliata, confirmata de analizele XRD si TEM (fig. 2 si
fig. 4). De asemenea, utilizarea surfonaminei L100 in sinteza PCH a condus la o crestere
remarcabila a proprietatilor texturale ale materialelor rezultate, obtinandu-se o suprafata
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specificd Sger = 1101,47 (m?/g) si un volum total al porilor de V, = 1,67 (cm®g), in comparatie
cu utilizarea surfonaminelor preponderent hidrofobe (surfonaminele B100 si B200), unde s-au
obtinut urmatoarele proprietati texturale PCH-B100 (Sge; =420 m?/g, V,= 1,01 cm®/g) si PCH-
-B200 (Sger = 512 m?/g, V, = 0,59 cm?/g) - fig. 3.

Exemplul 2

Procedeul conform inventiei consta in obtinerea unui nou tip de PCH utilizadnd un nou
tip de co-surfactant din clasa polieteraminelor-surfonamina L200 (cu un raport de 41/4 intre
unitatile de etilenoxid (EO) si propilenoxid (PO), masa moleculara de 2000 g/mol si o valoare
a HLB-ului de 18,6). Procedeul de obtinere a acestui material implica mai multe etape
experimentale: (a) organofilizarea MMT-ului, cu HDTMA-Br, (b) tratarea MMT-ului organofili-
zat cu un precursor de silice, TEOS, in prezenta unui nou tip de co-surfactant, si anume,
surfonamina L200, si (c) tratament termic in vederea indepartarii fazei organice, la 650°C,
cu o vitezd de incélzire de 1°C/min. Raportul molar dintre reactantii utilizati a fost de 1:20:120
(MMT-HDTMA:L200:TEOS).

Introducerea acestui co-surfactant (surfonamina L200) determina formarea unei
structuri exfoliate (fig. 2, fig. 4) si conduce la o crestere remarcabila a proprietatilor texturale
ale PCH, obtinandu-se o suprafata specifica Sger 1067,93 (m%g) si un volum total al porilor
de V, = 1,65 (cm?qg) - fig. 3.

Exemplul 3

Procedeul conform inventiei consta n obtinerea unui nou tip de PCH utlizdnd un nou
tip de co-surfactant din clasa polieteraminelor-surfonamina L300 (cu un raport de 58/8 intre
unitatile de etilenoxid (EO) si unitatile de propilenoxid (PO), masa moleculara de 3000 g/mol
si valoare a HLB-ului de 17,1). Procedeul de obtinere a acestui material implica mai multe
etape experimentale: (a) organofilizarea MMT-ului cu HDTMA-Br, (b) tratarea MMT-ului
organofilizat cu un precursor de silice, TEOS, in prezenta unui nou tip de co-surfactant, gi
anume, surfonamina L300, si (c) tratament termic Tn vederea indepartarii fazei organice, la
650°C, cu o viteza de incélzire de 1°C/min. Raportul molar dintre reactantii utilizati a fost de
1:20:120 (MMT-HDTMA:L300:TEOS). Introducerea acestui co-surfactant (surfonamina L300)
determina formarea unei structuri exfoliate (fig. 2, fig. 4), si conduce la o cregtere a suprafetei
specifice Sger = 724,79 (m?/g) (fig. 3).



RO 132571 B1

Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unor tipuri de argile poroase heterostructurate, utilizédnd
in calitate de co-surfactanti polieteramine hidrofile, caracterizat prin aceea ca implica urma-
toarele etape:

(a) organdfilizarea silicatului stratificat - montmorillonit cu un compus din clasa surfac-
tantilor cationici, bromura de hexadecil-trimetil-amoniu;

(b) tratarea montmorillonit-ului organofilizat cu tetraetilortosilicat in prezenta de
polieteramine hidrofile cu rol de co-surfactant;

(c) separarea produsului rezultat, prin centrifugare;

(d) uscarea argilei la temperatura camerei;

(e) indepartarea fractiei organice prin tratament termic la o temperatura de 650°C,
cu o viteza de incalzire de 1°C/min;

(f) mojararea argilei obtinute, utilizdnd o moara planetara cu bile.

2. Procedeu de obtinere a unor de argile poroase heterostructurate, utilizadnd in
calitate de co-surfactanti polieteramine hidrofile, conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca argilele poroase heterostructurate obtinute au o structura exfoliata, cu o suprafata
specifica de 725...1100 m?g si un volum total al porilor de 1,65...1,67 cm®g, raportul molar
dintre reactanti, adica montmorillonit organofilizat:surfonamina:tetraetilortosilicat, utilizati la
sinteza argilei poroase heterostructurate este de 1:20:120.
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