socininniens IDOPIS VYNALEZU | 258185

" | Avrorskemu osventeww | T

P (51) Int. Cl4
| co1B33/12

(22) Prihldsené 20 11 85
(21) (PV 8361-85)

(40) Zverejnené 14 05 87

URAD PRD VYNALEZY )
A OBJEVY 1 (45) Vydané 15 11 88

(75) _ y
Autor vynélezu NOVAK IVAN ing. CSc., BEREK DUSAN ing. CSc.,
BLAZE] ANTON prof. akademik, BRATISLAVA

{54) Spodsch vyrgby mikrodisperzného hydratovaného oxidu kremigitého

1 2

Vodné roztoky kremifitanu sodného ale-
bo draselného sa zréZajui a polymerizujd
pridavkom roztokov aménnych soli anorga-
nickych i organickych kyselin tak, Ze celko-
vé mnoZstvo vzniknutého hydratovaného o-
xidu kremi¢itého ku mnoZstve posobiacej
amoénnej soli predstavuje pomer rovny ale-
bo men3i ako 2, pri€om sol pdsobi samo-
statne alebo za spolupfsobenia anorganic-
kych kyselin pri pH 6 a% 7, potom sa sus-
penzia oddeli od materskych roztokov, pre-
myje a vysudi. Mikrodisperzny hydratovany -
oxid kremidity md pouZitie v priemysle pa-
piera, ako plnidlo do polymérov, ako po-
mocnd latka v kozmetike, lekdrstve i prie-
mysle detergentov.
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Vynédlez sa tyka spdsobu vyroby mikro-
disperzného hydratovaného oxidu kremidi-
teého.

Mikrodisperzny oxid kremigity sa pripra-
vuje rdznymi spdsobmi. Najmen3$ie, submik-
rometrové dastice oxidu kremi¢itého sa pri-
pravuji spalovanim silanov alebo vysoko-
teplotnou hydrolyzou tetrachlorsilanu (Ae-
rosil, Cab-0-sil, biele sadze). Tieto postupy
vyZaduji pomerne drahé vychodiskové su-
roviny a su technicky, pripadne i energe-
ticky a ekologicky nédrotné, &o sa prejavu-
je vo vysokej cene produktov. V mnohych
aplikdcidch vSak moZno vyuZit materidly s
rozmermi Castic aZ do 50 um, ktoré sa daji
pripravit vyuZitim s6l-gél prechodu []. Pit-
ra, J. Stérba: Chem. Listy 56, 544 (1962])].

Viaceré postupy vyroby préskovitého hyd-
ratovaného oxidu kremi&itého vychadzaji z
alkalickych kremiditanov a st zaloZené na
ich neutralizdcii pomocou kyselin. V jednom
z tychto procesov je roztok kremiditanu
alkalického kovu vysolovany pridavkom e-
lektrolytov. V nasledujicej etape je ziskany
precipitdt rozloZeny kyselinami, za vzniku
jemného praSku hydratovaného oxidu kre-
micitého.

V inom procese roztok kremiditanu alka-
lického kovu reaguje s kyselinou solnou v
pritomnosti pufrov. Podla postupu firmy
Degussa sa roztok kremiditanu alkalického
kovu zradZa Kyselinami za pritomnosti elek-
trolytu alkalickych soli silnych kyselin, ako
napr. chloridu sodného [G. Brit. pat. ¢islo
710 015].

V inom postupe firmy Degussa sa sidas-
ne, ale oddelene priddvaji zriedené roztoky
kremiditanu alkalického kovu a kyseliny do
zriedeného roztoku kremiditanu alkalickeé-
ho kovu a po vyzrdZani hydratovaného oxi-
du kremiéitého sa zmes okysli na pH 2,5
[Gr. Brit. pat. &. 1043 282].

Iné postupy vyuZivaju na zréZanie oxidu
kremiditého z roztokowv kremiditanov alka-
lickych kovov kyslo reaguje plyny, akymi
st napr. oxid sirigity, oxid sirovy alebo oxid
uhlid¢ity [Gr. Brit. pat. €. 1122558 a Cislo
1122 559].

Mikrogasticovy oxid kremifity moZno tieZ
pripravit zdhrevom kremiditého s6lu nad
teplotu 60 °C a jeho zmieSanim s roztokom
kremiditanu alkalického kovu, ktory bol
tiastoéne zneutralizovany minerdlnou kyse-
linou na‘pH 8 aZ 10,7 [US pat. & 2601 235].
Na druhej strane, pri priprave jemného o-
xidu kremicéitého je vSeobecne moZno vy-
chddzat z v&déSich dastic, ktoré sa melu a
drvia.

Technolégia pripravy mikrotastic s6l-gél
prechodom je pomerne zloZitd a tym trpi
jej reprodukovatelnost. Postupy drvenia a
mletia st zase velmi ndrotné na spotrebu
energie a vystielky drviaceho a mlecieho
zariadenia. Casto je potrebné ziskany mate-
ridl edte triedit a odstraifiovat hrubSie po-
diely.

Uvedené nedostatky do znacnej miery od-
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straiiuje spdsob podla tohto vynélezu, kto-
rého podstata spofiva v tom, Ze sa vodné
roztoky kremiditanu sodného alebo drasel-
ného, s koncentraciou 3 aZ 35 % hmot. o-
xidu kremiditého v roztoku kremiéitanu sod-
ného alebo draselného, zrdZaji a polyme-
rizujd posobenim roztokov aménnych soli
anorganickych alebo organickych kyselin,
vybratych zo skupiny, zahriiujicej:

chlorid aménny,
siran amoénny,
uhli¢itan aménny,
octan amoénny,
mravéan amoénny,
dusiénan aménny,

ktorym sa pdsobi vo forme ich vodnych roz-
tokov s vychodiskovou koncentrdciou 5 aZ
40 % hmot,, pritom celkové hmotnostné
mnoZstvo vznikajiceho hydratovaného oxi-
du kremiéitého, priddvaného vo forme roz-
toku kremi&itanu sodného alebo draselného
ku celkovému hmotnostnému mnoZstvu po-
sobiacej pritomnej soli predstavuje pomer
rovny alebo men3i ako 2, prifom amoénna
sol pdsobi samotné alebo za spolupfsobenia
anorganickych alebo organickych kyselin,
vybratych zo skupiny, akymi su:

kyselina sirov4,

kyselina chlorovodikova,
kyselina dusi¢n4,
kyselina octové,
kyselina mravdia,

ktoré sa pridaji na dosiahnutie pH 6 aZ 7,
potom sa vzniknutd suspenzia hydratované-
ho oxidu kremicCitého oddeli od materskych
roztokov a po dokonalom premyti vodou sa
vysusi. Pri diskontinudlnom procese sa roz-
tok kremiéitanu sodného alebo draselného
priddva k roztoku aménnej soli. Pri konti-
nudlnom procese sa komponenty pridavaja
a mieSaji v kontinudlnom reaktore.

Fyzikdlne parametre a rozmery Castic
vznikajiceho hydratovaného oxidu kremifi-
tého si funkciou podmienok vedenia pro-
cesu polymerizdcie, najméd koncentrédcie vy-
chodiskovych zloZiek.

Vyhodou tohto spdsobu vyroby je, Ze pod-
mienky pripravy sa daji modifikovat tak,
aby vznikali diskrétne mikroctastice, ktoré
si uchovajui svoje rozmery pocas celého vy-
robného procesu, takZe priamo v reakinej
zmesi vznikd disperzny hydratovany oxid
kremidity, ktory po premyti a odstrdneni
vodnej fdzy moZno bez daldich podstatnych
dprav, ako je mletie, drvenie a triedenie,
pouZit v praxi. Pri vysokych vychodisko-
vych koncentrdciach roztokov zloZiek vzni-
kaji hutné, v suchom stave tvrdé a taZko
rozpadavé agregéty; pri strednych koncent-
r4acidch, ktoré st najvhodnejSie, vznika
jemna suspenzia.

Dal3ie zniZovanie koncentricie mé za né-
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sledok tworbu volumindznejSich precipita-
tov, ktoré maja charakter typickych gélo-
vych textdr. DalSou vyhodou je, Ze produkt
je tvoreny jemnodisperznym hydratovanym
oxidom kremiditym, priCom lahko rozpada-
vé zlepence, ktoré vznikaja pri suleni, daja
sa rozotriet jemnym tlakom. Tvorba zle-
pencov je u vdcSiny aplikdcii v praxi Zela-
telnd, nakolko pri spracovani vznikd me-
nej neZiaduceho prachového tletu.

Priklad 1

Do 500 1 kotla sa predloZi 160 litrov 10 %
hmot. vodnéhio roztoku siranu aménneho a
za intenzivneho mieSania sa pridd tenkym
pradom roztok celkove 100 litrov kremidi-
tanu sodného (vodného skla) s mernou
hmotnostou 1,375 g.cm™% Po pripusteni
vietkého kremifitanu sodného sa reakciou
vzniknutd kaSa prevedie na filter, kde sa
zbavi materskej kvapaliny. Potom sa filtrac-
ny kola¢ premyva vodou do odstranenia
zvySkov soli. Nakoniec sa filtraény kolac
vysudi pri teplote 120 °C. Vysledny prasko-
vy disperzny materidl, ktorého vytaZok je
32 kg, ma sypni hmotnost 0,36 kg.dm™3 a
rozmery Castic 2 aZ 45 uym.

Priklad 2

Do 200 litrovej nddoby, opatrenej mie-
Sadlom, sa predloZi 70 1 vody, v ktorej sa
rozpusti 7,5 kg chloridu aménneho. Po roz-
pusteni sa za mieSania tenkym pridom pri-
lieva roztok kremiéitanu sodného, pripra-
veny z 30 1 vodného skla s mernou hmot-
nostou 1,375 g.cm~3 a 40 litrov vody tak,
aby sa vSetok roztok kremiditanu sodného
vmie3al do roztoku chboridu amoénneho w
priebehu 15 min. Vzniknutd suspenzia hyd-
ratovaného oxidu kremiditého sa zbavi ma-
terského roztoku filtrdaciou, filtradny kolac
sa zbavi zvySkov soli prem§vanim vodou,
nafo sa vysuSi a vysu$ky sa rozotri. Ziska-
ny disperzny hydratovany oxid kremidity
ma rozmery Castic 0,5 aZ 30 um a sypnd
hmotnost 0,29 kg . dm~3.

Priklad 3

Do 500 1 nadoby opatrenej mieSadlom sa
predloZi 80 1 vody a prida sa 28 kg octanu
aménneho. Po jeho rozpusteni sa za mieSa-
nia pripasta zriedeny roztok kremi¢itanu
sodného, ktory obsahuje v 1 litri 50 g oxidu
kremicitého. Celkovy objem pripustného
roztoku kremi¢itanu sodného je 400 litrov.
Potom sa obsah reaktora preferpa na filter,
kde sa zbavi hlavného podielu materského
roztoku, premytim sa zbavi zvySkov mater-
skych soli, a nakoniec sa filtradny kol4dd
vysusi. Rozmery ¢astic zisteného disperzné-
ho hydratovaného oxidu kremi&itého si 2
az 30 um.

Priklad 4

Do 400 1 reaktora sa predlozi 100 litrov
20 % hmot. roztoku chloridu amoénneho a
za mieSania sa priddva celkove 220 litrov
roztoku, pripraveného zmieSanim 20 litrov
kremicitanu sodného (vodného skla} s mer-
nou hmotnostou 1,375 g.cm™=% s 200 1 vody
tak, aby sa vSetok rozbok kremilitanu sod-
ného pridal do reakiora poas 30 min.
Vzniknutd suspenzia sa prevedie na filter,
premytim wodou sa odstrania zvySky mater-
skych roztokov a filtrany kold€ sa vysuSi
pri teplote 120 °C. Vzniknuty zrnity mate-
ridl ma sypnt hmotnost 320 kg.m™3 a roz-
mery Castic 1 aZ 45 um.

Priklad 5

Do néadoby opatrenej miesadlom sa pred-
boZi 300 litrcv 13 % hmot. roztoku chloridu
amobénneho. Potom sa za mieSania pripista
200 litrov. roztoku kremicditanu sodného
(vodného skla} s mélovym pomerom oxidu
kremi€itého ku oxidu sodnému rovnym 3,2
a s koncentrdciou 140 g oxidu kremiditého
v. 1 litri roztoku. Stdasne s pripaStanim
kremiCitanu sodného sa zalne s pripnsta-
nim 10 % hmot. kyseliny chlorovodikovej
tak, aby pH zmesi sa pohybovalo v rozme-
dzi 6 aZ 7 podas celého priddvania roztoku
kremiitanu sodného. Po prevedeni zmesi
na filter a zbaveni zvysSkov materskych roz-
tokov sa filtraény koclad vysu$i pri teplote
120 °C. Ziska sa praskovity materidl s roz-
merom zfn 1 aZ 40 um.
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Priklad 6

Do nddoby s mieSadlom sa predloZi 15
litrov. 20 % hmot. vodného roztoku mrav-
tanu aménneho a za mieSania sa pridd 2,1
litrov 99 % hmot. kyseliny mravéej. Potom
sa priddva celkove 30 litrov roztoku Kkre-
micCitanu sodného, pripraveného zmieSanim
14 litrov vodného skla sodného s mernou
hmotnostou 1,37 g.cm™® s 16 | vody. Po
skondeni priddvania sa suspenzie, ktorej pH
bolo 6,9, sfiltruje a premyje od materskych
roztokov vodou, nato sa filtraény koléé vy-
sudi. Ziska sa okolo 5 kg hydratovaného
oxidu kremiitétvo s rozmerom CGastic 2 aZ
40 um.

Priklad 7

Do reak¢nej nddoby s mieSadlom sa pred-
loZ1 100 litrov 5 % hmot. roztoku mravéanu
amonneho, do ktorého sa za mie$ania pri-
pudta celkove 100 litrov roztoku kremidi-
tanu draselného, pripraveného zmieSanim
20 litrov vodného skla draselného s obsa-
hom 250 g oxidu kremi&itého v 1 litri, s 80
litrami vody. Vzniknutd suspenzia sa pre-
vedie na filter, premyje vodou do odstra-
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nenia materskych vyluhov a filtraény kolad
sa vysusi. Takto sa ziska préaSkovity mate-
ridl s rozmerom &astic 2 aZ 30 pm.

Priklad 8

Z dvoch zésobnych ndadrZi, z ktorych jed-
na obsahuje 20 % hmot. vodny roztok du-
sitnanu aménneho a druha zriedeny wodny
roztok kremiéitanu draselného s obsahom
200 g oxidu kremicitého na 1 liter roztoku
kremititanu draselného, sa do kontinualne-
ho reaktora pripuastaji za mieSania obidva

roztoky sGdasne vo vzdjomnom objemovom
pomere 1:1. Vzniknutd suspenzia sa vedie
do odstrediviek, kde sa zbavi materskych
roztokov a filtratny kola€¢ sa vysuSi. Ziska
sa praSkovity materidl s rozmerom Castic 5
aZz 40 ym. Materské roztoky po zahusteni a
kryStalizdcii moZno vyuZit ako umelé hno-
jivo obsahujidce dusik a draslik.

Mikrodisperzny hydratovany oxid kremi-
dity mdZe ndjst Siroké pouZitie ako plnidlo
do polymérov, v priemysle papiera, ako po-
mocnd latka v kozmetike, lekarstve i prie-
mysle detergentov.

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob vyroby mikrodisperzného hyd-
ratovaného oxidu kremi&itého s rozmermi
primarnych ¢astic 1 aZ 50 ym z vodnych
roztokov alkalickych kremiditanov a rozto-
kov amonnych soli a kyselin vyznafeny
tym, e sa vodné roztoky kremi&itanu sod-
ného alebo draselného, s koncentrciou 3
aZ 35 % hmot. oxidu kremiéitého v roztoku
kremiditanu sodného alebo draselného, zra-
7aji a polymerizuji pdsobenim roztokov a-
moénnych soli anorganickych alebo organic-
kych kyselin, vybratych zo skupiny, zahr-
fujicej:

chlorid aménny,
siran amonny,
uhliitan amoénny,
octan amdnny,
mrav€an amonny a
dusi¢nan aménny,

ktorymi sa pOsobi vo forme ich vodnjych
roztokov s vychodiskovou koncentracion 5
az 40 % hmot., pritom celkové hmotnostné
mnoZstvo vznikajiceho hydratovaného oxi-
du kremid¢itého, pridavaného vo forme roz-
toku kremiéitanu sodného alebo draselného

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

ku celkovému hmotnostnému mnoZstvu po-
sobiacej pritomnej amoénnej soli predstavu-
je pomer rovny alebo men$i ako 2, pri¢om
amoénna sol pdsobi alebo samotnd alebo za
spolupdsobenia anorganickych alebo orga-
nickych kyselin, vybratych zo skupiny, za-
hrnujtcej:

kyselinu sirovd,

kyselinu chlorovodikovi,
kyselinu dusi¢ni,
kyselinu octovi a
kyselinu mravéiu,

ktoré sa pridaji na dosiahnutie pH 6 aZ 7,
potom sa vzniknutd suspenzia hydratova-
ného oxidu kremiditého oddeli od mater-
skych roztokov a po dokonalom premyti
vodou sa vysusi.

2. Sposob podla bodu 1 vyznadeny tym,
Ze pri diskontinudlnom procese sa roztok
kremiditanu sodného alebo draselného pri-
dava k roztoku amoénnej soli. .

3. Sp6sob podla bodu 1 vyznadeny tym,
7e sa komponenty priddvaji a mieSaji v
kontinudlnom reaktore.

Cena 2,40 Kés
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