NORGE Utlegningsskrift nr. 128565

int. Cl.C 01 b 33/14 KI. 12i-33/14

Patentsgknad nr. 3270/69 Inngitt 12.8.1969

Lopedag 13.6.1967
Seoknaden alment tilgjengelig fra 14.12.1968

STYRET
FOR DET INDUSTRIELLE Seknaden utlagt og utiegningsskrift utgitt 10.12.1973
RETTSVERN Prioritet begjzeert fra: -

Avdelt fra sgknad nr. 168.578
(Patent nr. 119.735)

E.I. du Pont de Nemours and Company, (a Cdrporation of Delaware),
1007 Market Street,

Wilmington, Del. 19898, USA.

Oppfinner: Donald McMillan, 28 Penarth Drive,
Penarth, Wilmington, pel. 19803, Usa.

Fullmektig: Siv.ing. Erling Quande.

Fremgangsmate ved oppbygning av partikkelstgrrelsen
i en vandig kiselsyresol.

Foreliggende oppfinnelse angér en fremgangsmate ved oppbygning
av partikkelstdrrelsen i en vandig kiselsyresol, omfattende oxyder-
ing av metallisk silisium i1 vandig ammoniumhydroxyd., °

Fremstilling av kiselsyresoler ved oxydering av metallisk
silisium i vandig ammoniumhydroxyd er blitt beskrevet i US patenter
nr., 2614995 og 2614993, Soler fremstilt ved hjelp av den generelle
metode vil heretter omtales som Si + NHMOH—soler.

Foreliggende oppfinnelse angir en forbedret fremgangsmite for
oppbygning av partikkelstdrrelsen i en vandig kiselsyresol, hvor
finkornet silisiummetall omsettes i en reaks jonsblanding inneh¢1dende
inntil 35 vektprosent ammoniakk, og fremgangsmaten er sazrpreget ved

tilveiebringelsen av en grunnsql inneholdende vandig ammaniumhydfoxyd
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og gradvis innforing av aktivt silisiummetall i grunnSOlen,sém for
begynnende tilsetning av silisiummetall har en konsentrasjon av
kiselsyre som bestemmes 1 overensstemmelse med ligningen: -

W:K(s c)

hvor W er klselsyrekonsentrasJonen i grunnsolen uttrykt i vektprosent
pa NHHOH fri basis og har en verdi mellom 5 og 20, Ser det ut-
vendige spesifikke overflatearéal for de kolloidale kiselsyrepar-
tikler 1 grunnsdlen'uttfykt i m% pr. gram og har en verdi mellom
17 og 900, C er vekten uttrykt i gram for reaksjonsblandingen for
begynnende tilsetning av silisiummetall, B er produksjonshastigheten
av kiselsyre 1 reaksjonsblandingen uttrykt i'gram pr, minutt, og K
er en faktor mellom 1 x 10 og 1 x 109, idet det for begynnende tll—
setning av silisiummetall anvendes en ammonlakkonsentraSJon i
reaksjonsblandingen av 5 - 35 vektprosent og siligiummetall i form
av korn med en diameter av 0,5-10 um tilfdres med en hastighet av
mellom 10_5 og 10'3 gram pr, minutt pr. gram reaksjonsblanding for
omsetning med vann i nerver av ammoniakk under danrielse av kiselsyre
og polymerisering av den dannede kiselsyre pd de tilstedevarende par-
tikler i grunnsolen, mens ammoniakkonsentrasjonen opprettholdes innen-
for det nevnte omradde under metalltilsetningen ved tilbakelopsdestil-
lering pd i og for seg kjent mdte av ammoniakk til reaksjonsbehol-
deren og/eller ved tilsetning av ytterligere ammoniakk.

Etter avsluttet reaksjon kan solen filtreres og eventuelt kon-
sentreres ved fordampning av en del av vannet, Solene kan ogsd be-
handles videre slik at det fées soler med spesielle egenskaper, som

vil bli nzrmere beskrevet,

Ved foreliggende fremgangsmite tilveiebringes nye aquasoler av
kiselsyre som utgjores av kuleformede kiselsyrepartikler med en
gjennomsnittlig overflatediameter ds av 15-500 nm og med 1 det vesent-
lige Jevnt fordelt por051tet

Ved foreliggende fremgangsméte tllvelebrlnges ogsé nyeaquasoler
av kiselsyre som utgjores av kuleformede kiselsyrepartikler med en
gjennomsnittlig overflatediametér dS av lS;SQO nm idet partiklene ut-
gjores av en Kuleformet kiselSyrekjerﬁe“omgitt'av et pOrbst kisel-
syrebelégg. ‘Den’ kuleformede klselsyreKJerne kan enten besta av tett
kiselsyre eller poross klselsyre bundet med et lag av fOPhOldSVlS tett
klselsyre som Vil bli narmere beskrevet \ o
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P& tegningen viser: .

fig. 1 - 5 pordse kiselsyrepartikler, delvis i snitt, som kan
féesvved foreliggende oxydasjonsprosesser av silisiummetall, og

fig. 6, 7 og 8 kurver for kaustiske avpolymeriseringshastig-
heter for forskjellige kiselsyresoler omfattende typiske soler frem-
stilt 1 overensstemmelse med foreliggende fremgangsmate og som vil
bli nzrmere beskrevet nedenfor, P& disse tegninger er reaksjonstider
i minutter avsatt pad abscisseaksen og prosent oppldst monokisel-
syre pa& ordinataksen.

I den etterfdlgende beskrivelse og i kravene vil visse sym-
boler ‘og uttrykk stadig bli benyttet. Disse symboler og uttrykk har
folgende definisjoner:

ds - gjlennomsnittlig overflatediameter som nermere definert i US
patent nr. 2.61%,995, spalte 7.

. - 2, -
S, - utvendig spesifikt overflateareal i m /g som uttrykt ved hjelp
av ligningen

3
g = 6 x 10

c ~ tetthet x dg
For amorfe, vannfrie, upordse kiselsyrepartikler er tettheten
2,2 g/cm3 og folgelig

For partikler ifolge oppfinnelsen og som har en jevnt fordelt
pordsitet, er tettheten ca. 1,39 g/cm3 og folgelig

For partikler ifdlge oppfinnelsen og som har en tett kjerne
omgitt av et pordst belegg, er den gjennomsnittlige partikkel-
tetthet 1,39 - 2,2 g/cm3 og folgelig
SC=£§£Q til gd@
s s
St - spesifikt overflateareal uttrykt i m2/g bestemt ved hjelp av
titrering med natriumhydroxyd. Den benyttede fremgangsmate er
detaljert beskrevet i en artikkel av George W, Sears, Jr.,
Analytical Chemistry, 28, s. 1981 (1956). Ifslge definisjonen
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er for tette kiselsyrepartikler St = Sc‘ For pordse kiselsyre-.
partikler fremstilt ved hjelp av Si + NHHOH metoden vil St

vere storre enn SC. Dette vil bli nermere beskrevet,

A - spesifikt overflateareal uttrykt i m2/g som bestemt ved nitro-
genadsorpsjon. Den benyttede fremgangsmdte er beskrevet i en
artikkel av F.M. Nelsen og F.T. Eggertsen 1 Analytical
Chemistry, 30, s. 1387 (1958). For tette kiselsyrepartikler

og for pordse partikler med et forholdsvis tett ytre lag som er
ugjennomtrengelig for nitrogenmolekyler, vil An vere omtrent
lik Sc' For portse partikler som ikke har et tett ytre lag, og
som folgelig er gjennomtrengelige for Nz-molekyler, vil Arl

vaere betraktelig stdrre enn Sc' Dette vil bli n®rmere omtalt.

Angédende pordse kiselsyrepartikler med et "forholdsvis ‘tett
ytre lag", er det kjent at dette ytre lag hvis tilstedevarelse kan
avledes fra en verdi for A som er tilnzrmet lik verdien for Sas
ikke kan vare fullstendig tett da verdien for St alltid er betraktdig
storre en Sc' Det vil si at det ytre lag selv om det er ugjennom-
trengelig for nitrogenmolekyler, er gjennomtrengelig for hydroxyl-
ioner (OH-)

Angdende uttrykket "kaustisk avpolymeriseringshastighet" er
dette et mdl for den hastighet med hvilken partiklene i en aguasol
avpolymeriseres til monomer form. Fremgangsmaten for bestemmelse av
denne hastighet er detaljert beskrevet i US patent nr. 2.614.995.
Avpolymeriseringshastigheten er en funksjon av den overflate som er
tilgjeﬁgelig for alkalioppldsningen. Kaustiske avpolymeriserings-
hastigheter for 8i + NH OH soler, omfattende soler fremstilt ved
fremgangsméten ifslge foreliggende oppfinnelse, er omtrentlig de
samme (etter en opprinnelig periode i 1ltpet av hvilken det forholds-
vis tette ytre lag, dersom det er til stede, anolymeriéeres) som
hastigheten for en 2,5 - 6 nm sol med tette partikler. Dette gjelder
uavhengig av 3, for Si + NH,OH soler. Det kan avledes herfra at
kiselsyrepartiklene fremstilt ved Si + NHEOH metoden utgjdres av
pordse agglomerater av 2,5 - 6 nm tette enkeltpartikler.

Oppbygningsprosessen ifdlge foreliggende obpfinnelse omfatter
a4 tilveiebringe i en egnet beholder en kiselsyregrunnsol med kjent
partikkelstorrelsesdiameter og -overflate, innféring av findelt,
aktivert silisiummetall og vann-amoniakk, og reaksjon av silisium

og vann i nerver av ammoniakken. Reaksjonsbeholderen utluftes slik
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at det hydrogen som fées under reaksjonen, kan unnslippe. Ammoni-
akken tilbakeldpsdestilleres fortrinnsvis til reaksjonsblandingen
for & opprettholde et i det vesentlige konstant ammoniakkinnhold.
Ved foreliggende oppbygningsprosess fdes ikke bare partikkelstorrel-
ser som er storre enn de partikkelstorrelser som hittil har kunnet
fremstilles ved oxydering av silisiummetall, men foreliggende frem-
gangsmite muliggjor ogsa forbedret kontroll av partikkelstorrelsen

og -jevnheten.

Konsentrasjonen av kiselsyre i grunnsolen og den gjennomsnith
lige diameter til partiklene i grunnsolen md avpasses slik at det
fédes en tilstrekkelig overflate til at kiselsyren som fremstilles
ved reaksjonen polymeriserer pa partiklene i grunnsolen istedenfor
spontant & danne nye kjerner. Den tillatelige konsentrasjon av
kiselsyre i reaksjonsblandingen for tilsetning av silisiummetall

pébegynnes kan bestemmes ved hjelp av félgende ligning:

wiK.(gc%J—) (1)

hvor W er kiselsyrekonsentrasjonen i grunnsolen uttrykt i vektpro-
sent pa NHHOH -fri basis, S, er den utvendige spesifikke :
overflate til de kolloidale kiselsyrepartikler i grunnsolen uttrykt
im /g,Gvervekten uttrykt i g til reaksjonsblandingen for til-
setningen av silisiummetall padbegynnes, og B er produksjonshastigheten
av 8102 i reaksjonsblandingen uttrykt i g/min. Det er blitt eksperi-
mentelt fastslatt at verdien av faktoren K i ligningen kan variere
fra 1 x lO)+ til 1 x 109 De beste verdier for K ligger mellom

2 X 1O5 og' 6 x 105 Med K-verdier under den nedre grense 1 x 104
vil det vise seg at det er utilstrekkelig kiselsyreoverflate i reak-
sjonsblandingen til at dannelsen av nye kjerner kan unngles. Pa den
annen side vil ved K-verdier som befinner seg vesentlig over den
6vre grense 1 x 109, den prosentuelle omdannelse av silisiummetallet
minske i en slik grad at fremgangsméten i alminnelighet vil bli
usdkonomisk,

Det er i alminnelighet ikke onskelig & benytte over 10 vekt-
prosent kiselsyre p2 ammoniumbiydroxyd-fri basis i reak-
sjonsblandingen pad noe tidspunkt under fremgangsmédten, det vzre seg
i grunnsolen eller under selve reaksjonen, for & oppnad en hoy om-
dannelse av metallet til 8102. Det er imidlertid mulig & benytte
8102—k0nsentrasjoner av 20 % eller hoyere dersom det fra et Skono-

misk standpunkt kan tolereres at det faes en nedsatt prosentuell
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omdannelse av metallet, Det bor imidlertid bemerkes at den ovre
konsentrasjonsgrense av ca. 20 % bare kan tolereres dersom kiselsyre-~
partikleneAi reaksjonsblandingen er forholdsvis store da soler med
meget smi partikler ikke kan konsentreres p& denne mite uten gel-
dannelse.

Ved den nedenfor i detalj beskrevne prosess i teknisk mile-
stokk tas det sikte pd & tilbakefdre ureagert silisiummetall til
reaksjonsbeholderen. I teknisk milestokk vil sdledes i de fleste til-
feller de fordeler som kan fées ved & opprettholde en forholdsvis
hoy kiselsyrekonsentrasjon i reaksjonsblandingen, slik at det unn-
gdes & matte behandle store overskudd av vann, mer enn kompensere
en ufordelaktig nedsatt prosentuell omdannelse. Den laveste kisel-
syrekonsentrasjon i reaksjonsblandingen er ikke kritisk bortsett
fra at de overflatekrav som stilles ifolge formel I ovenfor, md til-
fredsstilles. T alminnelighet vil praktiske overveielser, som f.eks.
omkostninger i forbindelse med behandling av store overskudd av vann,
vere bestemmende for den kiselsyrekonsentrasjon som bor opprettholdes
i reaksjonsblandingen., Denne bor vere minst 5 vektprosent, fortrinns-
vis 8 - 9 vektprosent, pad NH OH-fri basis,

Ammoniakkonsentrasjonen 1 reaksjonsblandingen kan variere fra

5 vektprosent til 35 vektprosent. H¢yere konsentras joner vil som
regel gi en stdrre partikkelstdrrelse. Ammoniakken kan tilsettes som
vannfri, gassformig ammoniakk eller den kan tilsettes i form av en
vandig opplosning, eller begge deler, avhengig av den forholdsvise
mengde av ammoniakk og vann som er nddvendig for & opprettholde ammo-
niakk- og kiselsyrekonsentrasjonene innen de ovennevnte omrader.

Tilforselshastigheten av silisiummetall kan variere fra 10_5
til 10_3 g/min for hvert gram reaksjonsblanding. Det vil fremgh av
den ovennevnte diskusjon at den noyaktige tilforselshastighet vil
vere avhengig av kiselsyrekonsentrasjonen og kiselsyrepartiklenes
SC 1 reaksjonsblandingen, og dessuten av den Onskede prosentuelle
omdannelse. I alminnelighet foretrekkes det & benytte tilf&rsels-
hastigheter av 3 x 10~ til 8 x 1077 g silisium pr. minutt pr. gram

reaksjonsblanding.

Oppbygningsprosessén ifélge foreliggende oppfinnelse utfores
som regel ved en temperatur av 15 --9OOC,'fortrinnsvis ved om-
givelsestemperatur. Hoyere temperaturer, f.eks. .opp til 200°C, kan
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benyttes, men dette innebmrer ikke s& store fordeler at det vil
kompensere de Skede omkostninger som fles i forbindelse med den
trykkapparatur som det da ville vere nodvendig & benytte. Fremgangs-
médten kan utfores ved temperaturer ned til OOC, men reaksjonshastig-
heten tker med stigende temperatur, og det foretrekkes & benytte
temperaturer over 2OOC.

o

Det anvendte silisiummetall behdver ikke a vare av hoy renhet,
En kommersiell silisiumkvalitet inneholdende spor av kalsium, jern
eller aluminium som forurensninger vil gi fullstendig tilfredstil-
lende resultat. For visse formdl er det onskelig at solene fremstilt
ved denne metode har et lavt innhold av alkalimetall , fortrinns-
vis under 100 ppm basert pad torr kiselsyre, Det er selvfolgelig
onskelig ved fremstilling av slike soler at silisiummetallet skal
ha et tilsvarende lavt innhold av alkalimetall,

Silisiummetall er kommersielt tilgjengelig i form av stykker
med en storrelse av ca. 8 mesh. I foreliggende fremgangsmdtes forste
trinn males metallet 1 en kulem&lle eller i en tilsvarende malean-
ordning til partikler med en storrelse av 0,5 - 10pum, fortrinnsvis
1 - 2um, Silisiummetallets partikkelstorrelse er av betydning ved at
reaksjonshastighetenrer meget. storre med mindre silisiummetallpartik-

ler.

Den samlede reaksjonstid vil selvfolgelig vere avhengig av en
rekke variable, deriblant reaksjonshastigheten og den mengde kisel-
syre som skal fremstilles. Volumet av partiklene i grunnsolen kan
utgjére fra under 5 % til over 75 % basert p& volumet av sluttpar-
tiklene. Det foretrekkes & anvendes ca., 10 - 15 % partikler i grunn-
solen basert pd volumet av sluttpartiklene.

Partiklene i1 grunnsolen kan ha en gjennomsnittlig diameter av
3 eller 4 nm til over 250 nm Dette vil bli nermere omtalt. Den
spesifikke utvendige overflate for grunnsolen vil sdledes i alminne-
lighet vare . 17 - 900 mz/g. Foreliggende oppbygningsprosess kan
anvendes for fremstilling av soler med partikler med en gjennom-
snittlig diameter av ca. 15 - 500 nm,

Ved utforelse av foreliggende oppbygningsprosess i laborato-
riet torrmales 1 alminnelighet de kommersielt tilgjengelige silisium-
stykker og vaskes s& med vandig fluséyre eller med ammoniumbifluorid.
Metallet blir s& filtrert, vasket med vann og torret. Det er da
ferdig for tilsetning til reaksjonsbeholderen. Hensikten med flucrid-
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behandlingen er & oke metallets reaktivitet. Det er ikke nodvendig &
omrcre reaksjonsblandingen under reaksjonen, men det foretrekkes &
gjore dette da det vil oke reaksjonshastigheten,

I teknisk mélestokk kan foreliggende oppbygningsprosess utfores
i en kulem&lle med utluftning., Det tilveiebringes en grunnsol i mdllen,
og reaksjonsdeltagerne settes til den roterende molle. Silisium-
metallet tilsettes i stykkform og utsettes for kontinuerlig maling
etterhvert som reaksjonen skrider frem, Denne fremgangsmdte eliminerer
ethvert behov for vaskebehandling med fluorid og gir et meget reaxtivt
metall,

Etter avsluttet reaksjon inneholder beholderen en sol med en
konsentrasjon av 1 - 20 %, fortrinnsvis 5 - 10 %, Si02 og et
stort ammoniakkoverskudd. Solen fjernes fra beholderen og filtreres,
Solen konsentreres s til ca. 20 vekt% eller inntil 60 vekt% 5105, av-
hengig av partikkelstorrelsen, ved atmosferisk fordampning eller
vakuumfordampning av en del av vannet. Foretrukne soler inneholder
5-50 % SiO2 etter konsentrering. Dersom det er dnskelig & fremstille
en sol med en hgy N,- overflate, bor solens temperatur under konsen-
treringen ikke overskride 5OOC, og temperaturen holdes fortrinnsvis under
35OC. Dersom det er onskelig & fremstille en sol méd en lav Ng—over—
flate, d.v.s. med partikler med et forholdsvis tett ytre lag som er
ug jennomtrengelig for N2—molekyler, kan konsentreringen utfores ved
hdyere temperaturer ved atmosferetrykk eller overtrykk. Etter fordam-
pningen vil solen inneholde 0,2 - 0,5 % ammoniakk og ha en pH av
9-10. Ved utforelse av fremgangsméten i teknisk mdlestokk vil vann-
ammoniakk fjernet under fordampningen fores tilbake til reaktoren.

Etter at solen er blitt kdnsentrert, filtreresden igjen og er
ferdig for skipning eller anvendelse.

Som ovenfor bemerket byr fremstillingen av kiselsyresoler ved
oxydering av silisium p& den fordel at den muliggjsr fremstilling av
soler med et meget lavt innhold av alkalimetaller, f.eks. under 100
ppm 1 forhold til kiselsyreinnholdet, Dersom-det ved foreliggende
oppbygningsprosess tas sikte pd & fremstille en sol med et slikt lavt
innhold av alkalimetaller, bdr vann som er blitt avionisert to ganger
eller destillert benyttes for & unngd forurensninger. Det bor bemerkes
at selv om den kommersielle kvalitet av silisiummetall‘inneholder hele
1,0 % Fe, vil soler fremstilt ved foreliggende oppbygningsprosess bare
inneholde 30 - 40 ppm basert pi vekten av tort 810,."

~

Som ovenfor bemerket er: soler fremstilt ved Si + NHMOH metoden
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pordse. Nyfremstilte partikler er gjennomtrengelige for nitrogenmole—
kyler. Ved eldning forandres partiklenes overflate. Ved mdlinger fore-
tatt flere dager etter fremstillingen er partiklenes An betraktelig
mindre enn partiklenes An madlt kort tid etter fremstillingen. Denne
virkning skyldes antagelig dannelsen av et forholdsvis tett ytre lag
eller‘"skinn" som er ugjennomtrengelig for nitrogenmolekyler.

Denne eldningsvirkning p4 Si + NH,OH soler kan hindres ved &
behandle den nylig fremstilte sol med en kationutvekslerharpiks for &
senke solens pH til 3 - L, Etter denne behandling kan solen eventuelt
stabiliseres ytterligere ved tilsetning av syre inntil det fles en
pH av 1 - k&,

Kationutvekslerharpiksen som benyttes ved denne behandling kan
f.eks., utgjores av hydrogeniontypen av en sterk syreharpiks av sul-
fonert styren-divinylbenzentype, f.eks. "Dowex-Sb” eller et til-
svarende materiale. En hvilken som helst sterk syre kan benyttes for ~

avpasning av pH. P& grunn av deres lave pris foretrekkes det & benytte

f.eks. saltsyre, svovelsyre, salpetersyre, maursyre og eddiksyre.

For visse anvendelser kan det selvfolgelig vere onskelig & ha
soler inneholdende pordse partikler med et relativt tett ytre skikt
eller "skinn''. Det har vist seg at slike soler kan fdes ved & utsette
en nylig fremstilt Si + NH”OH sol for en varmebehandling.

Varmebehandlingen vil som regel bestd i & heve solens tempera-
tur til ca. 95°C og i & opprettholde denne temperatur i ca. 3 timer
ved en pH av 9 - 10,5. Temperaturen kan imidlertid vere ca., 50 til 1
overkant av 2OOOC, pH 8 - 11, og tiden kan vere fra under 1/2 time
til over 6 timef. Den nodvendige tid vil i alminnelighet minske med
oket temperatur.

En hvilken som helst sol fremstilt ved Si + NHHOH metoden kan
varmebehandles for forandring av overflateegenskaper eller avioni-
seres, eller avioniseres og syrebehandles, for & stabilisere over-
flateegenskapene 1 overensstemmelse med de beskrevne metoder.
5i + NHMOH soler behandlet som béskrevet for & stabilisere deres

overflateegenskaper, vil heretter betegnes som "stabiliserte soler'.

Virkningen av eldning eller varmebehandling péa den kaustiske
avpolymeriseringshastighet for en sol fremstilt ved foreliggende
Si o+ NHHOH metode .vil fremgd ved en sammenligning av kurvene D, G, H
og I pd fig. 7. Kurve D angdr en nylig fremstilt 16 nm sol fremstilt
som beskrevet i eksempel 4 nedenfor. Kurvene G og H gjelder samme
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sol eldet i henholdsvis 28 og 40 dager. Kurve I gjelder samme sol

varmebehandlet ved 95°C 1 6 timer. Det vil fremgd at de eldede og
varmebehandlede soler avpolymeriserer med en meget lavere hastighet
enn den nylig fremstilte sol, forst og fremst pad grunn av den ndd-
vendige tid for avpolymerisering av det forholdsvis tette ytre lag.

Kurve C pd fig. 7 viser avpolymeriseringshastigheten for en
6 nm *sol inneholdende tette kiselsyrepartikler fremstilt som beskrevet
i US patent nr. 2.750.345, Ved en sammenligning av kurve C med
kurvene G, H og I vil det fremgd at etter den opprinnelige forsinkelse
er avpolymeriseringshastighetenfor en eldet eller varmebehandlet sol
av S1i + NHHOH typen omtrentlig den samme som hastigheten for en 6 nm
sol med tette partikler.

Kurve D pa fig. 6 er basert pad de samme data som kurve D pd
fig. 7. Kurve A pd fig. 6 viser avpolymeriseringshastigheten for en
4 nm d, sol med tette partikler fremstilt ved fremgangsmiten ifdlge
US patent nr. 2.750.345. Det vil fremgd ved en sammenligning av
kurvene A og D-at hastigheten for en nylig fremstilt Si + NHHOH sol
er omtrentlig den samme som hastigheten for % nm solen.

Kurve B pd fig. 6 viser avpolymeriéeringshastigheten for en
12 nm ds s0l med tette partikler fremstilt ved fremgangsmaten ifdlge
US patent nr. 3.012.927.

Kurve F pé& fig. 6 viser avpolymeriseringshastigheten for en
49 nm dS avionisert sol fremstilt ved den i norsk patent
nr, 119735 beskrevne Si + NHHOH fremgangsméate. Nermere
detaljer i1 forbindelse med fremstillingen er gitt 1 dette patents
eksempel 3, Det vil fremgd at etter en mindre opprinnelig forsinkelse
er avpolymeriseringshastigheten for denne sol omtrentlig den samme som
hastigheten for 4% nm Si + NH,OH solen (kurve A). Det fremgar séledes
at hastigheten for en Si + NHHOH sol er i det vesentlige uavhengig
av hovedpartikkelstorrelsen.

Def kan avledes fra de ovennevnte kaustiske avpolymeriserings-
data at en nylig fremstilt eller stabilisert Si + NHHOH sol inne-
holder pordse partikler som er agglomerater av tette enkeltpartikler,
med en stdrrelse av ca. 4.4m, Eldning eller varmebehéndling av solen
gir tilsynelatende ikke bare dannelse-av et forholdsvis tett "skinn"
pad partikkeloverflatene, mén ogsad en omordning av den innvehdige
struktur som nedsetter den kaustiske avpolymeriseringshastighet,
Elektronmikroskopundersckelser av et mikrotomt snitt avsolpartiklene
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viser at denne innvendige omordning i det minste utgjoéres av en
vekst av |enkeltpartiklene.

Foreliggende oppbygningsprosess kan anvendes for fremstilling
av soler med en hvilken som helst partikkelstorrelse innen omradet
15 - 500 nm d . De fremstilte soler har i alminnelighet en meget hoy
grad -av partikkelstorrelsesjevnhet. Det er f.eks, mulig ved anvend-
else av foreliggende oppbygningsprosess 4 fremstille en sol med
200 nm dS partikler i hvilken 95 % av partikkeldiameterne ligger
innen omradet 175 - 225 nm.

Nar en nylig fremstilt eller stabilisert sol av Si + NHHOH
typen benyttes som grunnsol i oppbygningsprosessen, vil de resul-
terende partikler i solen ha en i det vesentlige jevnt fordelt
pordsitet, Slike soler med partikler innen storrelsesomridet 150 -
500 nm d.S er nye og omfattes av foreliggende oppfinnelse. For en
sol av denne type er forholdet av St til SC i alminnelighet storre
enn 1 + 0,1 (dS—S). For en nylig fremstilt eller stabilisert sol av
denne type vil forholdet av An til St i alminnelighet vare mellom

O,% + 1,7 a—%g—— og 1. En partikkel fra en sol av denne type er
s

gjengitt pd fig. 1. 1 betegner generelt den pordse partikkel og

tallet 2 de tette enkeltpartﬁkler som det antas at de stdrre partikler
bestadr av. Fremstillingen av en sol av den type som er vist pa fig.

1, er nermere beskrevet 1 eksempel 2. For en eldet eller varmebe-
handlet sol av denne type vil Torholdet av An til St vere omtrentlig
1, og forholdet av St til An vil i alminnelighet v&re stdrre enn

1+ 0,08 (ds-5) pad grunn av det forholdsvis tette ytre lag eller
"skinn" av kiselsyre. En partikkel av denne type er vist pa fig. 2.
Tallet 1 betegner igjen generelt partiklen, tallet 2 betegner de
tette enkeltpartikler, og tallet 3 betegner det forholdsvis tette

ytre skikt. Det vil fremgd at enkeltpartiklene pa fig. 2 er vist
stdrre enn enkeltpartiklene p& fig. 1. Dette er i overensstemmelse
med den lakttagelse at kaustiske! avpolymeriseringshastigheter for
varmebehandlede eller eldede soler er omtrentlig lik hastigheten for
6nm- soler med tette partikler mens hastighetene for nylig fremstilte
eller stabiliserte soler er omtrentlig 1lik hastigheten for en 4 nm sol
med tette partikler. Dette er ogsd i overensstemmelse med elektron-
mikroskopbilder av mikrotome snitt av partiklene.

" Nir en eldet eller varmebehandlet Si + NHHOH sol benyttes som

grunnsol, gir foreliggende oppbygningsprosess soler 1 hvilke
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partiklene har en kuleformet, pdrds kiselsyrekjerne bundet med et
forholdsvis tett ytre lag og et porsst silicabelegg. Slike soler er
nye og omfattes av foreliggende oppfinnelse. Partikler i disse soler
kan ha en varierende dS av 15 - 500 nm. For disse soler vil forholdet
t/S i alminnelighet vere stdrre enn 1 # 0,1 (d -5). For en nylig
fremstilt eller stabilisert sol av denne type Vll forholdet av A
til St som regel vare mellom O,% + 1 7(————5—) og 1 dersom det porose
beleggs volum er minst 1lik kjernens volum? En partikkel av denne type
er vist pa fig. 3. Tallet 1 betegner generelt partikkelen, 4 betegner
den kuleformede kjerne, 5 det forholdsvis tette kiselsyrelag som
binder kjernen, 6 det porose kiselsyrebelegg og 2 enkeltpartiklene.
Fremstillingen av en sol av denne type er beskrevet i eksempel 5
nedenfor. Den kaustiske avpolymeriseringshastighet for sclen ifolge
eksempel 5 er vist p& fig. 8, kurve K., Det vil fremgd at den opp-
rinnelige avpolymeriseringshastighet for denne sol er omtrentlig lik
hastigheten for en 4% nm tett sol pA grunn av avpolymeriseringen av
belegget. Et markert hastighetsfall inntreffer nar det forholdsvis
tette lag pd den partikul:re kjerne ndes for sé, nar dette lag er
fullstendig avpolymerisert, & ke til en verdi omtrentlig lik hastig-
heten for en 6 nm tett sol. Dette viser at enkeltpartiklene i kjernen
er storre enn partiklene i belegget. Fremstillingen av en sol av denne
type er ytterligere beskrevet i eksempel 1-D, Partiklene i den sist-
nevnte sol er imidlertid storre enn partiklene 1 solen 1fslge
eksempel %2, og volumforholdet av belegg til kjerne er storre. Avpoly-
meriseringshastigheten for solen 1folge eksempel 1-D er vist ved hjelp
av kurven E pd fig. 6.

En eldet eller varmebehandlet sol av denne type vil ha et for-
holdsvis tett ytre kiselsyrelag p& det pordse belegg og vil i almin-
nelighet oppvise et forhold av S; til A stérre enn 1 + 0,08 (dS—S).
Fif. Y4.viser en partikkel fra en sol av denne type, og fremstillingen
av en slik sol er beskrevet i eksempel 1-C nedenfor. P& fig. 4 angir
tallet 1 generel't partikkelen, 4 den kuleformede, pordse kjerne, §
det forholdsvis tette, ytre lag av kjernen, 6 generelt det pordse
belegg som omgif kjernen, 3 det forholdsvis tette lag p& belegget og
2 de tette enkeltpartikler. Den kaustiske avpolymeriseringshastighet
for solen iftlge eksempel 1-C er vist ved hjelp av kurven J pd fig.
8, Hastigheten er lav pa grunn av den tid som kreves for avpoly—
merisering av det ytre kiselsyrebelegg. Dersom ab301sseaksen.vmrblltt

utvidet, ville det ha fremgdtt at kurvens helning til slutt ville ha
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oket inntil den ville ha vert omtrentlig den samme som for en 6 nm.
tett sol.

Grunnsolen som benyttes ved foreliggende oppbygningsprosess,
behdver ikke vare en sol av Si + NHMOH typen. Den kan isteden ut-
gjores av en sol fremstilt ved vanlige kjente fremgangsm&ter hvor
partiklene er tette, d.v.s. upordse. I dette tilfelle vil solpar-
tiklene som fées ved foreliggende oppbygningsprosess, bestd av en
tett, kuleformet kiselsyrekjerne omgitt av et pordst kiselsyrebelegg.
Soler av denne type med partikler med en storrelse av 15 - 500 nm,
er nye og omfattes av foreliggende oppfinnelse.

Da det ytre belegg i soler av denne type er porost, vil par-
tiklene i alminnelighet oppvise et forhold av St/SC storre enn
1+ 0,1 (dS—S) dersom beleggets volum er minst likt kjernens volum.
Det pordse belegg kan selvfolgelig vare enten gjennomtrengelig eller
ug jennomtrengelig for nitrogenmolekyler avhengig av solens behandling
etter avsluttet oppbygningsprosess. Fig. 5 viser en partikkel av en
nylig fremstilt eller syrestabilisert sol og som ikke har et tett
ytre lag og derfor er gjennomtrengelig for nitrogenmolekyler: 1
viser generelt partikkelen, 7 den tette kiselsyrekjerne, 6 generelt
det pordse belegg og 2 de tette enkeltpartikler som det antas"utgjbr
det pordse belegg. En sol av denne type vil i1 alminnelighet oppvise
et forhold St/sc stérre enn 1 + 0,1 (dS—S) dersom beleggets volum
er minst likt kjernens volum, og vil ogsd i alminnelighet oppvise
et forhold 4_/S_ mellom 0,4 + 1,7{53:33 og 1. Fremstillingen av en
slik sol er beskrevet i eksempel 6 °nedenfor. Kurve L péd fig. 8
viser avpolymeriseringshastigheten for solen fremstilt ifdlge
cksempel 6. Det pordse belegg i en eldet eller varmebehandlet sol av
denne type vil ha et ytre "“skinn" av kiselsyre og vil slledes i
alminnelighet oppvise et forhold av St/An stérre enn 1 + 0,08 (dSTS)
nir beleggets volum er minst 1likt kjernens volum. Da imidlertid det
ytre skinn er gjennomtrengbart for hydroxylioner, vil forholdet
St/SC holde seg hdyt, som regel over 1 + 0,1 (dS—S), nar beléggets
volum er minst 1likt kjernens volum.

For opplysninger om fremstillingen av kiselsyresoler inne-
holdende tette partikler og som er egnet som grunnsoler i forbind-
else med foreliggende oppbygningsprosesser, kan det henvises til US
patenter nr. 2.2W44,325, 2,574.902, 2.457.971, 2.577.485, 2,750,345,
2.97%.109 og 3.012.972.
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Som nevnt ovenfor innebzrer Si + NHMOH metoden den betrakte-
lige fordel at soler med et meget lavt innhold av alkalimetall kan
fremstilles ved hjelp av denne. Dette er meget betydningsfullt for
visse anvendelser, som f,eks. dersom solen skal anvendes for frem-
stilling av en katalysatorb@rer, da natrium har en uheldig innfly-
telse pa den katalytiske ‘aktivitet i forbindelse med en rekke an-
vendelser. Ifolge foreliggende oppfinnelse skal derfor de nye soler
fortrinnsvis ha et alkalimetallinnhold under 100 ppm, fortrinnsvis
under 50 ppm, av natrium eller andre alkalimetaller basert pd vekten
av den torre kiselsyre. Scler inneholdende tette kiselsyrepartikler
og som er fremstilt ved de fremgangsmidter som er beskrevet i de
ovennevnte patenter, vil selvftlgelig alle oppvise vesentlige inn-
hold av alkalimetaller og kan derfor ikke anvendes dersom det er
onskelig med en alkalimetallfri sol.

For bestemmelse av natriuminnholdet i en kiselsyresol benyttes
folgende metode:

En kiselsyresolprdve som ble anslédtt & inneholde mellom 100 -
150 mikrogram natrium veies i en platinaskal. En malt mengde kon-
sentrert stou innen omréddet 1 - 3 ml og en madlt mengde (ca. 25 ml)
48 % HF settes til proven. En kontrollprove fremstilles ogsd under
anvendelse av samme mengder H,80, og 48 % HF.

Proven og kontrollprdven plaseres sd pd dampbad og oppvarmes
for avdrivning av SIFM fra proven.

Proven og kontrollprdven oppvarmes sd i en laboratoriumsbrenner
for & ryke av HgsOquppvarmningen fortsettes inntil ca. 1 ml HQSOH
er igjen. ‘

Resten av prdven og kontrollprsven vaskes s& fra skdlen inn i
100 ml kolber. Kolbene fylles til merket med avionisert vann.

Proven og kontrollprdven sammenlignes sa med en rekke standard-
prover ved hjelp av atomabsorpsjonsspektroskopi.

De ovenfor beskrevne nye soler kan alle torres og gi kisel-
syrepulvere. Disse pulvere vil bestd av partikler med de samme egen-
skaper som solpartiklene., Slike pulvere er ogsd nye og omfattes av
foreliggende oppfinnelse. Partiklene i de tdrre pulvere er i almin-
nelighét overraskende frie for agpregater og kan derfor redispergeres
i vann. S&vidt vites, er dette ftrste gang det har vist seg mulig

o

& fa et redispergerbart pulver fra en kiselsyresol bygget opp av
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partikler med en storrelse innen omradet 100 - 500 nm ds.

Ved fremstillingen av pulverne kan en hvilken som helst vanlig
fremgangsmate for torring benyttes. Tdrringen kan saledes utfdres
ved direkte anvendelse av varme og/eller vakuum for & fordampe
vannet, Alternativt kan sproytetdrring, trommeltdrring eller andre
vanlige tdrremetocder anvendes. For & hindre forandring av An og
agglomerering under torringen bor solens pH senkes til under 4 for

torring, fortrinnsvis med en kationutvekslerharpiks i sur tilstand.

Det bdr bemerkes at det er mulig & oppnd meget nyttige informa-
sjoner angdende arten av partiklene i solene ifdlge foreliggende opp-
finnelse ved elektronmikroskoplering av mikrotome snitt av solpar-
tiklene. Ved fremstilling av et mikrotomt snitt behandles solen med
‘en kationutvekslerharpiks,feks. "Dowex-50", torres i en ovn, og
partiklene dispergeres i en epoxyharpiks. Et snitt gjores s& gjennom
harpiksaggregatet med en diamantkniv, og det tas si et elektron-
mikrofotografi (EMG) av snittet. Et EMG av en typisk partikkel tatt
med 50.000 x eller stdrre vil ligne en drueklase sett fra avstand,
og dette understotter videre den =~ slutning at partiklene er pordse
agglomerater av mindre, tette, enkeltpartikler. Gjengivelsen av
kiselsyrepartiklene pd fig. 1 - 5 var delvis basert pé& utseendet
til EMG tatt av mikrotome snitt. Denne analysemetode er bare an-
vendelig for soler som utgjores av partikler med en storrelse dS
av 50 nm eller stdrre. De mindre partiklers struktur kan avledes
fra de stdrre partiklers observerte struktur og fra annet bevis-
materiale basert pad méling av overflateareal og kaustisk avpolymeri-
seringshastighet.

Kiselsyresoler fremstilt ved foreliggende fremgangsmdte kan
benyttes for en rekke formdl som er kjente for fagmannen. De kan
benyttes for behandling av tekstiler, som kunstsilke, bomull og ull,
for & gjore dem motstandsdyktige overfor smuss,De kan benyttes for
behandling av papir for & oke papirets stivhet eller for & Ske
fotokopieringspapirs kontrastvirkning, og glidningsmotstanden til
bonevoks kan forbedres ved innarbeidelse av solene ifdlge fore-
liggende oppfinnelse. Torring av solene, spesielt av soler som ut-
gjores av partikler med en gjennomsnittlig diameter av ovef 150 nm
og som har et meget lavt innhold av alkalimetaller, gir pulvere som
er spesielt egnede for trykkstdpning og hoytemperatursintring under
oppnéelse av amorfe silisiumdioxydstykker med hoy styrke.
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Eksempel 1

Fremstilling av silisiummetall

207 g silisiummetall med en partikkelstdrrelse ikke over-
skridende 8 mesh ble anbragt i en gummiféret 0,946 liter stdlkule-
mslle inneholdende 6,4 mm stdlkuler.Silisiummetallets analyse var
99,03 % si, 0,02 % Ca, 0,27 % Al og 0,28 % Fe. Kulemdllen hadde en
omdreiningshastighet av ca. 100 rpm og ble rotert i 16 timer. Fin-
fraksjonen ble s& skilt fra resten av metallet og kulene ved & siktes
gjennom en 40 mesh sikt. 186 g minus 40 mesh materiale ble fremstilt.
Den gjennomsnittlige partikkelstorrelse for minus %0 mesh fraksjonen
‘var ca. 1 - 5 um, De 186 g silisiummetall med en partikkelstorrelse
av minus 40 mesh ble . aktivert ved langsom tilsetning til
en omrort oppldsning inneholdende 2100 ml destillert vann og 300 ml
48 % vandig flussyre av analysekvalitet. BEtter tilsetning av alt
-s1isiummetall til den omrdrte blanding og etter at gassutviklingen
1 det vesentlige hadde opphort, ble oppslemningen filtrert gjennom
et vakuumfilter. Filterkaken ble s& vasket med destillert vann inn-
til filtratets pH var 4 - 5. De siste rester av vann ble fjernet
fra filterkaken med aceton. Kaken ble si lufttorret i kort tid og
lagret i en tett beholder for & hindre reoxydering av den aktive
overflate. Avaktivering av silisiummetallet ble ogsd unngdtt ved &
minske tiden s& meget som mulig mellom dette fremstillingstrinn og
tidpunktet for tilforselen ved igangsetting av reaksjonstrinnet.

Fremstilling av grunnsol

Den kiselsyresol som ble benyttet som grunnsol for denne sats,
ble fremstilt ved [remgangsmaten for oxydering av silisium ifdlge
norsk patent nr, 119735, Fremgangsmiten er '
detaljert beskrevet i1 eksempel 4 i dette patent. Denne sol inneholdt
17,8 % SiO2 og hadde partikler med en gjennomsnittlig overflatedia-
meter (dS) av 97,8 nm. Solen var blitt eldet ved varelsetemperatur
ved en pH av 9,4 1 42 dager for anvendelsen i denne sats-197 g sol
ble anbragt i en 12 liters kolbe utstyrt med en rdrer og en torris/
acetonkjolt tilbakelopskondensator. Avlcpet fra denne tilbakeldps-
kondensator ble milt og deretter overfort til et sikkert sted for &
ta h&nd om det fremstilte hydrogen. 1550 g vandig ammoniumhydroxyd
med analysekvalitet og inneholdende ca. 27 % NH3 ble satt til denne
kiselsyresol. Grunnsolen ble s& avkjolt til 12°C ved hjelp av sir-

xulerende vann i et kjolebad rundt reaktoren, og 68 g vannfrifg;;;
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ammoniakk ble langsomt tilsatt. Reaksjonskolben ble si spylt med
nitrogen for & fjerne oxygen og derved unngd dannelsen av en eksplo-
siv blanding med det etterftlgende fremstilte hydrogen.

Reaksjonstrinn

o

Den ovenncvnte grunnsol ble s& oppvarmet til 22°% ved a lede
varmt vann gjennom reaktorens kjolebad, og tilsetningen av silisium-
metall ble padbegynt. Silisiummetall ble tilsatt ved at en luke i
reaksjonsbeholderen ble &pnet meget hurtig, og det ble tilsatt en
mindre del hvert 5. minutt. Disse tilforselsdeler var like store
for tilnzrmet & opprettholde en konstant deitilseﬁning av det akti-
verte silisiummetall i 16pet av Y% timer. En halv time etter begynnende
tilsetning av silisiummetall pdbegyntes tilsetning av 1240 g
ammoniumhydroxyd med en konstant hastighet slik at materialet ble
tilsatt i 1dpet av 3,5 timer.

Reaksjonsblandingens temperatur ble holdt mellom 27 og 2900
ved utvendig avkjoling, og reaksjonsblandingens ammoniakkonsentra-
sjon ble opprettholdt i det vesentlige konstant ved & tilbakefore
tilbakeldpet kondensert i torris/aceton-kondensatoren., I 1ldpet av
denne 4-timers reaksjonsperiode varierte hydrogenutviklingshastig-
heten mellom 1,0 og 1,36 liter/min. Tilsctningen av silisiummetall
og ammoniumhydroxyd av analysekvalitet ble avsluttet 4 timer etter
pdbegynnelsen av den forste silisiummetalltilsetning. Omrdring av
reaksjonsblandingen ble fortsatt i 50 minutter etter den siste
silisiummetalltilsetning, og p& dette tidspunkt hadde hydrogenutvik-
lingen pd det nermeste opphort. Reaksjonsblandingen ble sa filtrert
gjennom Whatman Nr. 5% papir for & fjerne ureagert silisium og for-

urensninger som var uoppldselige i reaksjonsblandingen.

Konsentrering

2 liter av den ovennevnte reaksjonsblanding ble s& anbragt i
en 3 liters kolbe utstyrt med en omrorer, en kondensator avkjolt mecd
vann med en temperatur av HOC, en stor kondensatmottager og koblet
til en vakuumanordning. Konsentreringskolben ble oppvarmet med et
varmt vannbad. Konsentreringen ble utfort ved selvinnstillende trykk,
og den kokende kiselsyresols temperatur ble holdt mellom 26 og 3000.
Kongentreringen ble utfsrt ved konstant volum ved tilférsel av resten
av reaksjonsblandingen'med den samme'hastighet som dampene ble av-
trukket ned fra konsentreringsbeholderen. Da hele reaksjonsblan-

dingen var blitt tilfort konsentreringsbeholderen, ble 750 g destil-
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lert vann tilfort samtidig som damp fortsatt ble fjernet og et kon-
stant volum opprettholdt for & fjerne ytterligere ammoniakk fra kisel-
syresolen, Etter avsluttet tilsetning av vann ble solen kokt inn til
ca. 1500 ml, og konsentreringstrinnet var dermed avsluttet. Kisel-
syresolen ble s& filtrert under vakuum gjennom Whatman Nr. 5 papir.

Utbytte

Ved denne sats ble det fremstilt 1605 g kiselsyresol med en
egenvekt av 1,105 malt ved 25°C, hvilket tilsvarer 17,4 % Si0

e
Analyse

) Kiselsyresolen hadde en pH av‘9,4 médlt ved ZSOC, og solens
samlede alkalinitet,'beregnet som prosent NH3, var 0,31 %. Sqlen ble
understkt under elektronmikroskop, og partiklenes gjennomsnittlige
overflatediameter (ds) ble fastsldtt ved fremgangsmdten beskrevet 1
US patent nr. 2.61%.995. d_ var 207,% nm, og solens partikkelstor-
relsesjevnhet var meget god, hvilket ble vist ved at 95 % av par-
tiklene som ble undersdkt pa elektronmikrofotografiet hadde en dia-
meter av 175 - 240 nm.

Denne sols overflateareal ved natriumhydroxydtitrering (St)
ble fastslatt ved fremgangsmdten beskrevet i en artikkel av George
W. Sears, Jr. 1 Analytical Chemistry, 28, s. 1981 - 1983,des., 1956,

2
S, var 79% m“/g.

En liten del av den ovennevnte kiselsyresol ble fortynnet til
4 - 10 % 8102 og s& avionisert ved tilsetning av "Dowex 50" ione-
utvekslerharpiks i sur tilstand inntil det ble oppn&dd en pH av 3,3.
Harpiksen ble s& filtrert fra, og den fortynnede, avioniserte sol
ble torret 1 en ovn med luftsirkulasjon i ca. 20 timer ved en tem-
peratur av 100°C. Dette torre pulvers overflate ble si bestemt ved
hjelp av nitrogenadsorpsjon (An) ved den dynamiske fremgangsmite
som er beskrevet av Nelsen, F.M, og Eggertsen, F.T. i Analytical
Chemistry, 1998, 30, s. 1387. A, var 370 m2/g tort pulver;

Solbehandling og -eldning

Kiselsyresolen ble delt i 4 like deler. Del A ble eldet som
den foreld. Del B ble avionisert med "Dowex 50" harpiks i sur til-
stand inntil en pH av 3,25, og harpiksen ble filtrert fra. Solens pH
ble senket ytterligere ved tilsetning av 1,1 ml 20 % salpetersyre.
Den syrebehandlede sols pH var 1,35 malt ved 25°C. En liten del av

denne sol ble torret direkte i en ovn med luftsirkulasjon i ca., 20



19 128565

timer ved lOOOC, og overflaten ble bestemt ved hjelp av nitrogen-
adsorpsjon ved den ovenfor beskrevne fremgangsmate. An var 367 mz/g.
Denne sols overflate ved kaustisk titrering (S, ) ble fastslatt ved
hjelp av den ovenfor beskrevne fremgangsmate. St var 745 m /g.

Delen C av den opprinnelige sol ble anbragt i en i bevegelse
befintlig 3-halset kolbe forsynt med en tilbakelopskondensator, og
det hele ble s& oppvarmet pd dampbad. Solen ble holdt ved en tempera-
tur av 9OOC i 3 timer og ble sid avkjslt til verelsetemperatur. Den
saledes varmebehandlede sol hadde en pH av 9,8 m&lt ved 25OC og en
egenvekt av 1,105 ved 2500. En mindre del av denne varmebehandlede
sol ble avionisert og tdrret p&d samme méte som beskrevet under
"analyse" ovenfor, og overflatearealet som bestemt ved hjelp av
nitrogenadsorpsjon var 22 mz/g. Overflatearealet som bhestemt ved

kaustisk titrering av solen var 604 mz/g.

Delen D av den opprinnelige'sol ble behandlet med "Dowex 50"
harpiks i sur tilstand inntil solens pH var blitt senket til 3,25,
og harpiksen ble filtrert fra. En liten del av denne stabiliserte
sol ble torret pad samme mate som beskrevet under "analyse" ovenfor,
og overflatearealet som bestemt ved nitrogenadsorpsjon var 370 mz/g.

Overflatearealet som bestemt ved kaustisk titrering av solen var

707 m2/g.

Prover av hver av de L soler beskrevet ovenfor ble undersokt
under elektronmikroskopet, og mikrotome snitt av hvert av de torre
pulvere ble fremstilt i overensstemmelse med den ovenfor angitte
fremgangsmdte. De mikrotome snitt ble fotografert ved hjelp av
elektronmikroskopet.

De- ovennevnte kiselsyresoler ble alle oppbevart ved varelse-
temperatur i tett forseglede polyethylenbeholdere. Etter eldning i
15 dager ble de fdlgende resultater oppnédd.

Del B hadde et nitrogenoverflateareal av 372 mg/g,
del C hadde et nitrogenoverflateareal av 23 mg/g, og
del D hadde et An av 356 mz/g.

Solene ble undersckt under elektronmikroskop, og det ble fremstilt
mikrotome snitt av av de tdrre pulvere for undersodkelse under
elektronmikroskop. Etter eldning i ytterligere 15 dager ble de
folgende resultater oppnadd:
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Del A, An var 50 m2/g,‘

del B, A var 410 mz/g,

del C, A var 26 mz/g,

del D, An var 395 m2/g.
Ogsé disse soler ble undersdkt under elektronmikroskop, og mikrotome
snitt av de térre pulvere ble ogsd undersokt under elektronmikroskop.

I tillegg ble de kaustiske avpolymeriseringshastigheter for
solene C og D bestemt etter eldning i 30 dager ved de fremgangsmiter
som er beskrevet i US patent nr. 2,614,995, og resultatene er gjengitt
pé& henholdsvis fig. 8, kurve J, og fig. 6, kurve E.

Etter eldning i1 ytterligere 33 dager ble de fdlgende resultater
oppnddd: ‘

Del A, S, var 646 mg/g,
del B, S, var 736 mz/g,
del C, S, var 530 mg/g,
del D, S, var 675 mz/g.
Eksempel 2

Fremstilling av silisiummetall

Analysen for det silisiummetall som ble anvendt ved dette for-
stk, var 99,03 % Si, 0,02 % Ca, 0,27 % Al og 0,28 % Fe. 160 g av
-40 mesh fraksjonen av dette silisiummetall som var blit£ malt i en
kulemolle pé& lignende mite som beskrevet i eksempel 1, ble bragt
sammen med 35 g metall med samme renhet og som var blitt malt i en
tidligere sats. Disse 195 g -40 mesh silisiummetall ble aktivert ved
tilsetning til 2100 ml destillert vann i en korrcsjonsfast beholder
som ble holdt i bevegelse, og 300 ml 48 % vandig flussyre av analyse-
kvalitet ble s4 langsomt tilsatt. Da gassutviklingen fra den aktiverte
oppslemning i det vesentlige hadde opphdrt, ble den filtrert, vasket
og lagret pa samme mate som beskrevet i eksempel 1.

Fremstilling av grunnsol

Den kiselsyresol som ble valgt for anvendelse som grunnsol i
denne sats, var den avioniserte sol fremstilt som beskrevet i
eksempel 3 i norsk patent nr. 119735, 215 g av
den nyfremstilte, avioniserte sol ble anbragt i en 12 liters kolbe
forsynt med en omrdrer og en térfis/acetonkjélt tilbakelopskonden-
sator. Reaksjonsbeholderen ble luftet og spylt pd samme mate som
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beskrevet i eksempel 1. 1769 ml vandig ammoniumhydroxyd av analyse-
kvalitet ble satt til reaksjonsbeholderen, og grunnsolen ble avkjolt
til 10°C ved hjelp av sirkulerende kjolevann gjennom badet fra reak-
sjonsbeholderen. 77 g vannfri ammoniakk ble langsomt tilsatt.

Reaksjonstrinn

Reaks jonen bleAutfbrt pd samme méte som beskrevet i eksempel 1,
bortsett fra at grunnsolen ble forvarmet til ZSOC for begynnende til-
setning av silisiummetall. Videre var den mengde ammoniumhydroxyd
som ble tilsatt for fortynning, 7280 ml i denne sats. Temperaturen
under reaksjonstiden ble holdt mellom 25 og 3OOC, og hydrogenut-
viklingsmengden varierte mellom.1,0 og 1,1 liter/min.

Konsentrering

Inndampningen under konstant volum ble utfort p& lignende méte
som beskrevet 1 eksempel 1 idet temperaturen til den kokende kisel-
syresol ble holdt mellom 19 og 320C. Etter at hele reaksjonsblandingen
var blitt satt til konsentreringsapparatet, ble det ikke tilfort
ytterligere destillert vann, og solen ble innkokt til 1700 ml. Den
konsentrerte kiselsyresol ble filtrert under vakuum gjennom Whatman
Nr. 42 papir. Utbyttet var 1772 g sol inneholdende 18 % 510,.

Analyse

pH = 9,1 ved 25°C. Samlet alkalinitet, bestemt som % NH, =
7,38 4. An:377 mz/g. St = 917 mz/g. dg = 97,3 nm.

iksempel 3

fremstilling av silisiummetall N

Silisiummetallet som ble anvendt i denne sats, hadde fdlgende
inalyse: 98,9 % Si, 0,34 % Fe, 0,08 % Ca og 0,28 % Al.

195 g av dette silisiummetall som var blitt malt p& samme mite
som 1 eksempel 1, ble aktivert som beskrevet i eksempel 2.

"remstilling av grunnsol

Kiselsyresolen som ble benyttet ved fremstillingen av grunn-
solen for denne sats, innheholdt 18,3 % SiO2 og hadde en gjennomsnitt-
lLig overflatediameter (ds) av ca, 8 nm. Solen var blitt eldet ved
rerelsetemperatur og en pH av 9,6 i 40 dager f6r den ble anvendt
. denne sats. 40,4 g av denne sol ble anbragt i reaksjonsbeholderen
>eskrevet i de ovennevnte eksempler, og 6140 ml vandig ammonium-
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hydroxyd med analysekvalitet ble tilsatt.

Reaksjonstrinn

Reaksjonstrinnet ble utfort som beskrevet i eksempel 2 uten
tilsetning av fortynnénde ammoniumhydroxyd. Reaksjonstemperaturen
varierte mellom 19 og 29OC. For reaksjonsblandingen ble filtrert,
ble det avtrukket en liten prove, og etter filtreringen ble den sam-
lede alkalinitet, uttrykt som % NHq, bestemt, Den samlede alkalini-
tet var 25,8 & NH3. En mindre del ble ogsa avtrukket og filtrert
omhyggellig og partikkelstdrrelsen dS bestemt ved elektronmikroskopi.
d, for konsentrering var 48,7 om,

Konsentrering

Denne sats ble konsentrert til ca. 1700 ml p& samme mate som
beskrevet i de ovennevnte eksempler. Den resulterende kiselsyresol
inneholdt 13,5 % Si0, og hadde en samlet vekt av 188% g,

Analyse

pH 9,35 ved 259Cc. Samlet alkalinitet som % NH3 0,22 %. Visko-
sitet ved 25°C 1,77 cps. A 336 n“/g, d 50,0 :am. Samlet natrium
10 ppm, samlet Fe 4,2 ppm, og samlet Ca 2,4 ppm.

Eksempel L

Fremstilling av silisiummetall

207 g silisiummetall med en partikkelstsrrelse av 8 mesh og
derunder ble anbragt i1 den i eksempel 1 beskrevne kulemdlle. Sili-
siummetallet hadde en analyse av 97,51 % Si, 1,01 % Fe, 0,05 % Ca
og 0,44+ % Al. Metallet ble malt i kulemdlle i 20 timer pd den i
eksempel 1 beskrevne midte, og finfraksjonene ble fraskilt ved sikting
gjennom en 40 mesh sikt. 'Det ble fremstilt 187 g materiale med en
partikkelstsrrelse under 40 mesh.

Reaks jonstrinn

5600 ml destillert vann og 3100 ml vandig ammoniumhydroxyd
med analysekvalitet ble satt til reaksjonsbeholderen beskrevet 1 de
ovennevnte eksempler. Ammoniumhydroxydet inneholdende ca. 9 % NH3
ble forvarmet til 27OC for begynnende tilsetning av silisiummetall.
Reaksjonstrinnet ble sd utfort som beskrevet i eksempel 3. Reak-
sjonstemperaturen ble holdt mellom 27 og 29°%¢. Reaksjonsblandingen
ble derpd filtrert for & fjerne ureagert materiale.
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konsentrering

Konsentreringen av denne kiselsyresol ble utfort som beskrevet
i eksempel 2 idet temperaturen til den kokende kiselsyresol varierte
mellom 23 og 28OC. Solen ble konsentrert til ca. 790 ml. Det ble opp-
nddd 940 g sol med en egenvekt av 1,211 ved 250C, hvilket tilsvarer
31,1 % Si02. Den konsentrerte sol ble filtrert gjennom "Solka-floc"
baret pa Whatman Nr. S4 filterpapir. Det oppsto noen fortynning under

filtreringen, og den oppnédde sol hadde en Si02 konsentrasjon av
17,4 4.

Analzse
A 349 mz/g. S¢ 787 mg/g. dg 16,1 nm.

Solbehandling og eldning

Solen ble delt i to deler. Del A ble eldet som den foreld. Del
B ble anbragt i en 1 liters, 3-halset kolbe utstyrt med en omrbfer
og tilbakeldpskondensator og anbragt p&d et dampbad. Denne sol ble
oppvarmet i 6 timer ved en temperatur mellcm 91 og 9500 og sd avkjolt
til vaerelsetemperatur. Overflaten til denne varmebehandlede sol som
bestemt ved nitrogenadsorpsjon (An) var 276 mz/g. S, var 490 mz/g.
pH var 9,4 ved 2500.'Den kaustiske avpolymeriseringshastighet for’
denne sol ble bestemt, og resultatet er gjengitt pa fig. 7/, kurve I.
Se ogsé fig. 7, kurve D, hva gjelder den kaustiske avpolymeriserings-
hastighet for del A av denne sol f&dr eldning.

Del A ble eldet ved verelsetemperatur i 28 dager og viste
folgende analyse: dg 16,1 nm, Al 305 mz/g, St 681 mz/g. Kurve C pa -
fig. 7 gjengir den kaustiske avpolymeriseringshastighet for denne
eldede sol. Kurve H ﬁifig. 7 viser hastigheten for den samme sol
etter 40 dagers eldning.

Eksempel 5

Fremstilling av silisjiummetall

50 g minus 40 mesh silisiummetall malt pa samme mdte som be-
skrevet i eksempel 1, ble aktivert som beskrevet i1 eksempel 2.

Fremstilling av grunnsol

Kiselsyresolen benyttet i grunnsolen for denne satsAinneholdt
16 % 510, og hadde en gjennomsnittlig partikkeloverflatediameter av
97,8 nm, Denne sol var blitt eldet ved verelsetemperatur og en pH
av 9,4 i 70 dager for dén'ble benyttet i denne sats. 446 g av denne
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sol ble tilfort reaksjonsbeholderen. 925 ml vandig ammoniumhydroxyd
av analysekvalitet ble satt til kiselsyresolen, og grunnsolen ble
avkjoslt til 12%. 147 ¢ vannfri ammoniakk ble langsomt satt til den
avkjolte grunnsol. Reaksjonskolben ble si spylt med nitrogen.

Reaksjonstrinn

50 g aktivert silisiummetall ble satt til grunnsolen i lopet
av 1 time p& samme mAte som beskrevet i eksempel 1. Reaksjonsblan-
dingens temperatur ble holdt mellom 25 og 3OOC, og hydrogenutviklings-
mengden varierte mellom 0,68 og 1,0 liter/min. 15 minutter etter be-
gynnende tilsetning av silisiummetall til reaksjonsblandingen pébe-
gyntes en tilsetning av 1390 ml ammoniumhydroxyd med konstant hasﬁig—
het. Det vandige ammoniumhydroxyd ble tilsatt med en slik hastighet
at alt ammoniumhydroxyd ble tilsatt i 1dpet av 45 minutter. Til-
setningen av silisiummetall og ytterligere ammoniumhydroxyd ble der-
for avsluttet pad samme tid. Etter avslutning av den ovennevnte til-
setning ble reaksjonsblandingen omrsrt i 16 timer og filtrert for &
fjerne uoppldselige forurensninger og ureagert silisiummetall som
heskrevet 1 eksempel 1.

Konsentrering

En liten del av den filtrerte reaksjonsblanding ble anbragt i
en 1 liters kolbe med rund bunn utstyrt med en omrdrer og et spyle-
ror. Blandingen ble strippet med nitrogen i 10 timer for & fjerne over-
skytende ammoniakk., Etter strippingen ble prdven avionisert med
"Dowex"' 50 Wharpiks inntil en pH av 3,1, og harpiksen ble filtrert
fra kiselsyresolen. .

Analyse

Den ammoniakk-strippede og avioniserte kiselsyresol hadde en
egenvekt av 1,033, hvilket tilsvarer 6,7 % SiO,. pH var 3,1 ved 250C,
An 325 m2/g, dS 122 nm og St 695 m2/g. Den kaustiske avpolymeri-
seringshastighet for denne sol ble bestemt og er gjengitt pd fig. 8,
kurve K. ‘

Eksempel 6

Fremstilling av silisiummetall

195 g minus 40 mesh silisiummetall ble aktivert som beskrevet
i eksempel 2.
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‘Fremstilling av grunnsol

Kiselsyresolen som ble benyttet i denne grunnsol, ble fremstilt
ved hjelp av ffemgangsméten beskrevet i US patent nr. 3.012.972.
Denne kiselsyresol inneholdt 51,5 % Si0,, og partiklenes gjennomsnitt-
lige overflatediameter var 56,9 nm. Denne sol var blitt stabilisert
med ammoniumhydroxyd og hadde en pH av 8,55 ved 25°C. 65 g av denne
sol ble anbragt i reaksjonsbeholderen beskrevet i eksempél 1, og
1980 ml vandig ammoniumhydroxyd av analysekvalitet ble tilsatt. Grunn-
solen ble s& avkjolt til 1OOC, og 25 g vannfri ammoniakk ble langsomt
tilsatt. Reaksjonsbeholderen ble s& spylt med nitrogen.

Reaksijonstrinn

o

Den ovennevnte grunnsol ble s& oppvarmet til 2500 ved a lede
varmt vann gjennom reaksjonsbeholderens kjolebad, og tilsetningen av
aktivert silisiummetall ble s& plbegynt., Silisiummetallet ble tilsatt
i 16pet av en 4 timers periode, som beskrevet i eksempel 1. 15
minutter etter begynnende tilsetning av silisummetall pabegyntes til-
setning av 6825 g ammoniumhydroxyd med konstant hastighet. Tilsetnings-
hastigheten av ammoniumhydroxyd ble kontrollert slik at det var full-
stendig tilsatt i 1lopet av 225 minutter. Tilsetningen av silisium-
metall og av ammoniumhydroxyd ble s&ledes avsluttet p& samme tid.
Reaksjonsblandingens temperatur ble holdt mellom 25 og 3OOC ved
hjelp av utvendig avkjoling. Denne reaksjonsblanding ble gjort ferdig
og filtrert p& samme mdte som beskrevet i eksempel 1. '

Konsentrering

Konsentreringen av denne sats ble utfort pd samme mate som
beskrevet i eksempel 2 og ga 2028 g kiselsyresol inneholdende 18,5 %
5i0,.
Analyse

PH'9,0 ved 25%C, A_ 37% m?/g og d_ 155 am.. Samlet alkalinitet,
uttrykt som % NH3, var 0,31. Kurven for den kaustiske avpolymeri-
seringshastighet for denne sol har en form som vist pd fig. 8,
kurve L. Mikrotome snitt av det tdrre pulver var lik dem som er vist

pé fig. 5.
Fksempel 7
Fremstilling av silisiummetall

308 g minus 40 mesh palt silisiummetall ble aktivert pi samme .
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mite som beskrevet i eksempel 2,

Fremstilling av grunnsol

Kiselsyresclen benyttet som grunnsol i denne sats var lik den
sol som ble fremstilt ifdlge eksempel 1. Denne sol inneholdt 20,0 %
810, og hadde en gjennomsnittlig overflatediameter (ds) av 21k nn
363 g av denne nylig fremstilte sol ble anbragt i en 22 liters reak-
sjonsbeholder utstyrt som beskrevet i eksempel 1. 1383 g vandig
ammoniumhydroxyd av analysekvalitet ble tilsatt reaksjonsbeholderen,
og innholdet ble avkjolt til 10°%¢, 134 g vannfri ammoniakk ble s
langsomt tilsatt. Reaksjonsbeholderenible spylt med nitrogen.

Reéksjonstrinm

Den ovennevnte grunnsol ble oppvarmet til 250C ved & lede
varmt vann gjennom reaksjonsbeholderens kjolebad, og tilsetningen
av silisiummetall ble plbegynt. 308 g aktivert silisiummetall ble til-
satt p& samme mite som beskrevet i eksempel 1. Reaksjonspericden ble
imidlertid utvidet til 6,5 timer. 15 minutter etter begynnende til-
setning av silisiummetall pébegyntes tilsetning av 12.520 g ammonium-
hydroxyd av analysekvalitet med en konstant hastighet slik at dette
materiale ble tilsatt i 1opet av 6,25 timer,

Reaksjonsblandingens temperatur ble holdt mellom 25 og 3OOC
ved hjelp av utvendig avkjoling. Etter avsluttende tilsetning av
silisiummetall med ammoniumhydroxyd ble satsen gjort ferdig P& samme
midte som beskrevet i eksempel 1.

Konsentrering

I denne sats ble konsentreringen utfort i en 5 liters beholder
og ved konstant volumfordampning av ca. 4000 ml. Fordampningen fore-
gikk 1 det vesentlige som beskrevet 1 eksempel 2 idet temperaturen
for den kokende kiselsyresol ble holdt mellom 24 og 3OOC. Etter at
hele reaksjonsblandingen var blitt tilfdrt konsentreringsapparatet,
ble kiselsyresolen kokt inn til ca. 3000 ml. Dette ga ca. 3330 g
kiselsyresol, d  for denne sol var ca. 450 nm .

Eksempel 8

Fremstilling av silisiummetall

Silisiummetallet som ble benyttet i denne sats, inneholdt
97,82 % Si, 0,01 % Ca, 0,38 % Al og 1,14 % Fe. 18% g av minus 40 mesh

malt metall ble aktivert pad samme mdte som beskrevet i eksempel 2.
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Fremstilling av grunnsol

.

Kiselsyresolen som ble benyttet i denne sats, ble fremstilt
ved hjelp av fremgangsmadten beskrevet i US patent nr. 2.750.345.
Denne sol inneholdt 15 % SiO2 og hadde en gjennomsnittlig overflate-
diameter (ds) av 7 nm. 206 g av denne sol ble anbragt i den 22 liters
reaksjonsbeholder som er beskrevet i eksempel 7. 16,320 ml vandig
ammoniumhydroxyd av analysekvalitet ble satt til reaksjonsbeholderen,
og innholdet ble avkjolt til 10°c. 76 g vannfri ammoniakk ble sa
langsomt tilsatt.

Reaksjonstrinn

Den ovennevnte grunnsol ble oppvarmet til 25°C ved & lede
varmt vann gjennom reaksjonsbeholderens kjclebad. 184 g aktivert
silisiummetall ble tilsatt i 1o6pet av 4 timer som beskrevet i eksem-
pel 1. Intet ytterligere ammoniumhydroxyd ble tilsatt under reak-
sjonsperioden. Reaksjonstemperaturen ble holdt mellom 25 og 2900.
Etter agvsluttende tilsetning av silisiummetall ble satsen gjort
ferdig pd samme mdte som beskrevet i eksempel 1.

Denne sats ble konsentrert pd samme mite som beskrevet i
eksempel 2 og ga ca. 1930 g kiselsyresol.

Den kaustiske avpolymeriseringskurve for denne sol hadde en
lignende form som kurven L pa fig. 8, Dette viste at partiklene be-
sto av en tett, kuleformet kiselsyrékjerne'omgitt av et pordst kisel-
syrebelegg.

Eksempel 9

804 g kommersielt 8 mesh og derunder siliéiummetall ble anbragt
i et 1,1 liter satsvis sandﬁaleapparat med 10,2 cm innvendig dia-
meter og utstyrt med to nylonskiver med en utvendig diameter av
7,6 cm og montert pad akselen. Sandmalemidlet ble fjernet fra mdllen
for silisiummetallet ble tilfort. Silisiummetallet ble sdledes be-
nyttet bédde som reaksjonsdeltager og som malemiddel. Moller av denne
type er beskrevet i US patent nr., 2.581.41k,

Fremstilling av grunnsol

Kiselsyresdlen som ble benyttet i grunnsolen for denne sats,
inneholdt 16,9 % SiO2 og hadde en gjennomsnittiig overflatediameter
av ca. 10 nm. Denne sol var blitt eldet ved verelsetemperatur og en
pH av 8,8 1 130 dager for den ble anvendt i denne sats. 15,6 g av
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denne sol ble satt til 33d ml vandig ammoniumhydroxyd av analyse-
kvalitet og godt blandet.

Reaksjonstrinn

Modllen og det ifyllte silisiummetall ble spylt med nitrogen.
Kjolevann ble ledet gjennom mdllens kappe med en temperatur av 1900.
S& snart den ovenfor fremstilte grunnsol var blitt satt til mdllen,
ble denne satt i gang med en akselrotasjon av 1700 rpm. Malingen og
reaksjonen ble fortsatt 1 30 minutter. Reaksjonsblandingen ble &ye-
blikkelig filtrert og det store overskudd av silisiummetall ble
vasket med vann pd filteret,

Denne fortynnede sol ble konsentrert til et volum av ca, 200
- ml pd samme m&te som beskrevet i de foreglende eksempler. Den kon-.

sentrerte sol inneholdt 7 % SiO2,og d, for denne sol var ca. 20 nm,

Patentkrayvw

1. Fremgangsméte for oppbygning av partikkelstorrelsen i en van-
dig kiselsyresol, hvor finkornet silisiummetall omsettes i en re-
aksjonsblanding inneholdende inntil 35 vektprosent ammoniakk,
karakterisert ved tilveiebringelsen av en grunnsol
inneholdende vandig ammoniumhydroxyd og gradvis innféring av aktivt
silisiummetall i grunnsolen som for begynnende tilsetning av
silisiummetall har en konsentrasjon av kiselsyre som bestemmes i
overensstemmelse med ligningen:

B
w ) K.(_———>
SC.C

hvor W er kiselsyrekonsentrasjonen i grunnsolen uttrykt i vektprosent
pa NH) OH-fri basis og har en verdi mellom 5 og 20,-8& er det ut-
vendige spesifikke overflateareal for de kolloidale kiselsyrepar-
tikler i grunnsolen uttrykt i m2 pr. gram og har en verdi mellom

17 og 900, C er vekten uttrykt i gram for reaks jonsblandingen for
begynnende tilsetning av siiisiummetall, B er produksjonshastigheten
av kiselsyre 1 reaksjonsblandingen uttrykt i gram pr, minutt, og K

er en faktor mellom 1 x 10lf og 1 x 109, idet det for begynnende til-
setning av silisiummetall anvendes en ammoniakkonsentrasjon i
reaksjonsblandingen av 5 - 35 vektprosent og silieiummetall i form
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av korn med en diameter av 0,5 - 10 pm tilfdres med en hastighet av
mellom lO_5 og 10"3 gram pr, minutt pr, gram reaksjonsblanding for
omsetning med vann 1 narver av ammoniakk under dannelse av kisel-
syre og polymerisering av den dannede kiselsyre pd de tilstede-
verende partikler i grunnsolen, mens ammoniakkonsentrasjonen opp-
rettholdes innenfor det nevnte omrdde under metalltilsetningen ved
tilbakeldpsdestillering pa& i og for seg kjent madte av ammoniakk til
reaksjonsbeholderen og/eller ved tilsetning av ytterligere ammoniakk,’

2.  Fremgangsméte iftlge krav 1, k arak ter isert ved
at det anvendes en grunnsol som kan vare 1 og for seg kjent og som
inneholder tette kiselsyrepartikler, porSse kiselsyrepartikler eller
pordse kiselsyrepartikler med et forholdsvis tett ytre lag som er

ug jennomtrengelig for Nz-molekyler,

Anfgrte publikasjoner:

Tysk utl. skrift nr. 1004598
U.S. patent nr. 2614995
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