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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til
fremstilling af amorfe, udfzldede kiselsyrepigmenter
indeholdende aluminium, calcium, zink eller magnium med
lavt fugtighedsindhold i den v&de kage forud for tgrring
af denne.

Som bekendt kan findelte, amorfe, udfzldede kiselsyrepig-
menter og visse aluminiumsilicater af zeolittypen fremstil-
les ved syrning af en vandig silicatoplgsning med en syre
eller et salt af syren, s&som aluminiumsulfat. S&danne
produkter findes i handelen, bl.a. under varemzrkerne "Zeo",
"geolex" og "Arogen" fra J.M. Huber Corporation. Specielle
eksempler p& disse produkter samt fremgéngsméder til deres
fremstilling er beskrevet i de amerikanske patenter nr.
2.739.073, 2.848.346 og 3.582.379. Det er endvidere kendt
fra beskrivelserne til de amerikanske patenter nr.3.235.331
og 3.445.189 atfremstille findelte kiselsyrepigmenter ved
samtidig tilsetning af en syreoplgsning og en alkalimetal-
silicatoplgsning til reaktionsblandingen under opretholdel-

se af konstant pH.

I almindelighed udmerker disse kendte pigmenter sig ved at ha-
ve fglgende egenskaber: hgj struktur, hgjt fugtighédsind—
hold som v&d kage, hej olieabsorption, lav afslidning, hgjt
overfladeareal og lav pakningsrumvagt. P& grund‘af s&danne
egenskaber som hgj olieabsorption, hgjt overfladeareal 0.s.V.
er pigmenterne blevet anvendt i vid udstrakning og med godt
resultat som armeringspigmenter i kautsjuk, i malinger, til
fremstilling af papir, som fugtighedskonditioneringsmidler
og lignende. Det hgje fugtighedsindhold i deﬁ vade kage

er imidlertid en ulempe derved, at tgrring og filtrering be-
svaerligggres, hvorved den samlede pris for det ferdige pro-
dukt forgges. Ved den sadvanlige fremstilling af kiselsyre-
pigmenter som ovenfor defineret er fugtighedsindholdet i den
vade kage af produktet (efter filtrering af den udfzldede
reaktionsmasse) f.eks. ca. 82%, hvilket vil sige, at der kun

kan udvindes 18 dele tg¢rt pigment af 100 dele vad kage.
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Den foreliggende opfindelse er rettet mod en yderligere forbed-
ret fremgangsmide til fremstilling af findelte, udfeldede ki-
selsyrepigmenter. Fremgangsmiden er ejendommelig ved syrning af
en vandig opl¢sﬁing af et alkalimetalsilicat med en vandig op-
lgsning af en syre, der er blandet med et additionsmateriale af
gruppen best8ende af de vandoplgselige salte af aluminium, cal=
cium, zink og magnium indtil det punkt, hvor udfeldningen netop
begynder, fortsattelse af tilsaztningen af syre til silicatet
uden afbrydelse af reaktionen under samtidig tilsatning af en

_ alkalimetalsilicatopl¢sning, fortsettelse af tilsetningen af

syre og silicat p8 en s&dan mdde, at der opretholdes en i hoved-
sagen konstant pH-verdi af reaktionsmassen, og indtil udfaldnin-
gen af pigmentet er fuldendt, hvorefter pH nedsattes med syre,
og det udfazldede pigment adskilles fra den vandige reaktions-
masse og derefter tg¢rres og sgnderdeles.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen adskiller sig fra den fra ame-
rikansk patent nr. 3.235.331 kendte fremgangsmide ved, at der
ﬁnder processenrtilsattes et additionsmateriale af aluminium,
calcium, zink eller magnium, ved at pH-vardien ikke reguleres

for begyndelsen af udfeldningen, men at syre tilsattes kontinu-

erligt til alkalimetalsilicatoplgsningen, indtil udfaldningen be-
gynder, og ved at der ikke tilsattes yderligere alkalimetalsilicat
til reaktionsblandingen, f@¢r udfzldningen er begyndt.

Ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen kan fis pigmenter, der ikke

blot har lavt fugtighedsindhold som vad kage (efter filtrering

af de udfzldede pigmenter), men ogsd dem, der har en given eller
forudbestemt egenskab, sdsom et hgjt eller lavt overfladeareal.
Pigmenterne har forggede tgrrings- og filtreringshastigheder,
stgrre pakningsrumvegte og bedre héndteringsegenskaber end de kend-
te pigmenter, og fremgangsméden resulterer i lavere fremstillings—

omkostninger.

M&den, hvorpé& disse dg andre formdl opnds ifglge opfindelsen, vil
fremgd af fplgende detaljerede beskrivelse, der angiver sarligt
fordelagtige fremgangsmiader og sammensatninger som illustration

af opfindelsen.
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som kort anfgrt ovenfor fremstilles gadvanlige udfaldede si=
liciumdioxider ved reaktion af en vandig sillcatopl¢sn1ng med
en syre. Karakteren af det endelige fremstillede silicium=
dioxid afhanger delvis af karakteren af den til fremstillingen
anvendte silicatoplgsning. . For eksempel er-det almindeligt
anerkendt, at industrielt tilgengelige natriumsilicatoplgsnin-
ger er mere eller mindre polymeriserede, afhangende af deres
forhold mellem siliciumdioxid og natriumoxid (SiOZ/NaZO) or
eksempel er det kendt, at natriummetasilicat (molforhold 1)

er overvejende af monomer karakter, medens vandglas (molforhold
3,3) er af bdde monomer og polymer karakter. N&r syren sattes
til oplgsningen af alkalimetalsilicatet, bliver til trods her-
for det fremkomne reaktionsmedium klart indtil det punkt, hvor
der optrader en svag uklarhed (kaldet opalescenspunktet). Nar
syretilsatningen fortsattes, begynder kiselsyren eller silicium=
dioxidpigmentet at udfaldes, indtil hele silicatoplgsningen er
udfzldet. Ved de sadvanlige kendte fremgangsmdder varierer pH-
vardien af reaktionsmassen, ndr syretilsatningen fortsattes, og
er i reglen i intervallet ca. 5,5~6,5 mod slutningen af portio-

nen. P& dette punkt filtreres massen, vaskes og tgrres.

Ifglge den foreliggende opfindelse har det vist sig, at hvis
syren og additionsmaterialet,kaldet syrningémidlet, indfgres i
silicatoplgsningen i en periode indtil hele den fgrste fremkomst
af opalescens, og reaktionen eller udfzldningen af pigmentet der-
efter bevirkes ved kdnstant pH-verdi, har de fremkomne pigmenter
usadvanlige fysiske og kemiske egenskaber, hvilke egenskaber fak-
tisk afhanger af den anvendte pH-vardi. Som det vil blive dis-
kuteret i enkeltheder i det fglgende, har det vist sig, at for-
uden fremstilling af pigmenter, der har sarligt fordelagtige
egenskaber (s&som lavt fugtighedsindhold som vad kage, hvilket
muligggr hurtigere tgrring og filtrering), kan der fremstilles
produkter med meget varierende gnskede egenskaber ved at variere
den pH-vardi, ved hvilken udfzldningen udfgres, efter den fgrste
fremkomst af opalescens. Specielt har det vist sig, at sili=
ciumdioxider med lav struktur, der har bade hgjt eller lavt
overfladeareal og mere ensartet partikelstgrrelse, kan fremstil-

les ifglge opfindelsen.
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p8 dette punkt kan bem@rkes, at udtrykket "struktur", anvendt i
deh'foreliggende beskrivelse, er beregnet til at omfatte og
defineres som evnen hos siliciumdioxidmaterialet til at

holde vand i en vad kage. N&r siliciumdioxider, sasom de
ovennavnte pa sadvanlig midde udfeldede siliciumdioxider,
indeholder en hgj procentmzngde vand, d.v.s. af stgrrelses-
ordenen 75-85%, betegnes de som siliciumdioxider med hgj

" struktur. Materialer, der holder mindre end 75% og fortrins-

vis i omridet af ca. 50-70% vand i deres vdde kage, omtales

som siliciumdioxider med lav struktur.

Ved'den praktiske udfgrelse af opfindelsen bliver en del af
det samlede alkalimetalsilicat, der skal anvendes til reak=-
tionen, fgrst fyldt i en reaktor som en oplgsning deraf, og
oplgsningen opvarmes til en temperatur i intervallet fra

ca. 38 til lZlOC, fortrinsvis af st¢rrelsesordenenr66-79°C.

I almindelighed, og med mindre andet udtrykkeligt er anfert

i den foreliggende beskrivelse, er reaktionstemperaturerne og

-hastighederne samt koncentrationen af reaktionsdeltagerne, d.V.s.

Msilicatopl¢sningen og syrningsmidlet, de samme som i de oven-

for diskuterede kendte fremgangsmiader til fremstilling af ud-
fzldede kiselsyrepigmenter. Ved udfgrelse af den foreliggen-
de opfindelse har det imidlertid vist sig, at sarligt fordel-
agtige resultater opnds, hvis koncentrationen af silicatop-
lgsningen er af st@grrelsesordenen fra ca. 0,12 til ca. 0,3
kg/liter. Syrningsmidlet fyldes derefter i reaktoren, ind-
til der sker den fgrste uklarhedsdannelse (d.v.s. opalescens-
punktet). P& dette tidspunkt og uden afbrydelse af reaktionen
bliver en blanding af syren og de resterende dele af silikatet
(der kan tilsazttes som adskilte strgmme eller en vandig for-
blanding deraf) tilsat p& en made og med en hastighed, sa-
ledes af pH-verdien af den udfzldede masse er konstant,

indtil udfeldningen af pigmentet er fuldstandig.

Mangden af silicat, der oprindelig indfgres i reaktoren, kan

- vare s& lav som en fjerdedel af det samlede silicat, men det

har vist sig, at et mere homogent produkt kan opnds, nar
fra ca. halvdelen til to trediedele af det samlede silicat
fra begyndelsen fyldes i reaktoren, idet det resterende sili-
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cat tilszttes samtidig med symingsmidlet, s&ledes at reaktionen ud-
fores ved i hovedsagen konstant pH-verdi. Som det let vil
forstds af fagfolk, kan udfeldnings-pH-verdien varijeres ved
at andre silicathastigheden eller syrehastigheden eller beg-
ge dele eller forholdet imellem dem. Hvis der ¢gnskes-et
pigment med lav struktur og forholdsvis hpit overfladeareal,
d.v.s. over 100 m2/g, skal pH-vardien holdes over 10 (efter
syrning til opalescens). pH-vardien af den endelige portion
skal s& reduceres til ca. 5,0-5,5. Hvis der ¢nskes et pig-
ment med lav struktur og lavt overfladeareal, skal pH-vardi-
en holdes p& et konstant niveau i intervallet ca. 8,0-9,5.
Efter at pigmentet er blevet udfzldet og den samlede mengde
silicat tilsat, reduceres pH-verdien af den fremkomne opslam-
ning til ca. 6,5-7,0 ved tilsztning af et overskud af syren.
Dette skal dog ske med langsom hastighed for at bevare over-

fladearealegenskaberne.

Som det vil ses af ovenst8ende, indbefatter udgangsmaterialer-
ne eller reaktionsdeltagerne, der anvendes ifglge opfindelsen,
alkalimetalsilicater, en syre og et vandopl¢seligt metalsalt.
Som anvendt i den foreliggende beskrivelse indbefatter ud-
trykket alkalimetalsilicater alle de almindelige former for
alkalisilicater, som for eksempel metasilicater, disilicater
og vandglas. Vandoplgselige kaliumsilicater og natriumsili=
cater er sarligt fordelagtige. P& grund af deres forholds~
vis lave pris foretrakkes natriumsilicater. Hvis natrium=
silicater anvendes, er de effektive i enhver sammens&tning,
hvori molforholdet mellem SiO2 og Naéo er fra ca. 1 til 4.
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I denne henseende er industrielt tilgangelige natriumsilicat-

‘oplgsninger mere eller mindre polymeriserede, afhzngende af
" deres forhold mellem siliciumdioxid og natriumoxid. For ek-

sempel er det kendt, at natriummetasilicatoplgsning (molfor-
hold 1) er af overvejende monomer karakter, medens vandglas
(molforhold 3,3) er bade monomer og polymer af karakter.

Nir forholdet mellem siliciumdioxid og natriumoxid i na=
triumsilicatet vokser, vokser ogsd forholdet mellem polymer
og monomer i silicatanionerne. Natriumsilicater, der har et
molforhold SiOZ/NaZO fra 1 til 4, kan anvendes, men sarligt

~fordelagtige resultater opnds, hvis, ifglge opfindelsen, mol-

forholdet mellem 5102 og alkalimetaloxid er i interygllet fra ca. 2,3<2,7.

Syren er fortrinsvis en sterk mineralsyre, sdsom svovlsyre,
salpetersyre og saltsyre, men det vil forstds, at andre sy-
rer, herunder organiske syrer, for eksempel eddikesyre el~-

ler myresyre, kan anvendes

Som fgr navnt anvendes tilsatningsmaterialet dog fortrinsvis
i form af et vandoplgseligt salt af metallet, hvilket salt
skal vaere foreneligt med den syre, der anvendes til udfald-
ningen, d.v.s. den m& ikke give et uoplgseligt produkt i den
syre, der anvendes til udfzldningen. Aluminiumsalte, der er
nyttige til fremgangsmiden ifglge opfindelsen, er for eksem-
pel vandcpl¢selige salte af aluminium og starke syrer, sasom
a;uminidmsulfat, aluminiumchlorid, aluminiumnitrat og ammo=
niumalun. Syrningsmidlet tilsattes fortrinsvis som en for-
tyndet oplgsning deraf. Foretrukne resultater opnéds, hvis
syreoplgsningen er fra ca. 10 til 25 vagt® syre, beregnet

pd den samlede vegt af oplgsningen. Dette kan dog variere
afhzngende af den sarligt anvendte syre o.s.v., sdledes som
det er velkendt.
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Opfindelsen illustreres narmere af fglgende eksempler.

Eksemgel 1

- med aluminium som additionsmateriale.

19 liter natriumsilicatoplgsning med et molforhold Sioz/Nazo
pd 2,6 og 13,2 vegt$ (0,15 kg pr. liter) natriumsilicat blev
sat til en omrgrt reaktor., Silicatoplgsningen blev opvar-

. Q
met til 79°C.

Syrningsmidlet blev fremstillet ved at blande 11,4% svovlsyre
med 14% aluminiumsulfatoplgsning (alun). Svovlsyre- og alun-—
oplgsningerne blev forblandet i rumfangsforhold 100:11,4.
Dette vil sige, at 100 liter 11,4% svovlsyre blev blandet
med 11,4 liter 14% oplgsning. Dette blandede syrningsmid-
del blev anvendt til at udfazlde et produkt indeholdendé-et

additionsmateriale af aluminium.

Det blandede syrningsmiddel blev sat til reaktoren med en ha-
stighed af 450 ml/min. P& 10 minutter begyndte den klare op-
lgsning i reaktoren at andres til en svagt opalescerende
vaeske. P& dette punkt blev den yderligere silicatoplgsning
(13,3% koncentration) tilsat samtidig med syrningsmidlet
(hastighed 450 ml/min.) til reaktoren med en hastighed af

756 ml/min. Silicattilsaztningen blev afbrudt, men syrnings-
midlet blev tilsat, indtil der fremkom en endelig pH-verdi

af opslamningen p& 5,6-5,8. Reaktionsopslamningen henstod
ved 93°C i 20 minutter. Den endelige pH-vardi af opslamnin-
gen blev genindstillet til 5,6-5,8, og bundfaldet blev va-
sket for at fjerne resterende natriumsulfat, tprret og for-

malet p& sadvanlig made.

Egenskaberne af det tg¢rre produkt er beskrevet i den fplgende
tabel.
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Eksempel 2

- med magnium som additionsmateriale.

19 liter natriumsilicatoplgsning med et molforhold SiOz/NaZO

-pd 2,6 og en koncentration pd 0,15 kg pr. liter blev sat til
den omrgrte reaktor. Denne oplgsning blev opvarmet til 79°¢.

_Syrningsmidlet blev fremstillet ved at forblande en oplgsning

af 11,4% svovlsyre med 0,28 kg/liter Mgso4,7H20 oplgsning. Svovl-
syre—- og magniumsulfatoplgsningerne blev forblandet i forhol-
det 100:54. For hver 100 rumfangsdele 11,4% svovlsyreoplgs-
ning blev tilsat 5,4 rumfangsdele 0,28 kg/liter magniumsulfat-
oplgsning. Syrningsmidlet blev anvendt til at udfelde et

produkt indeholdende magnium.

Det blandede syrningsmiddel blev sat til reaktoren med en ha-

‘stighed af 453 ml/min., indtil opalescenspunktet fremkom.

Dette tog ca. 8 minutter. P& dette punkt blev natriumsili=

catoplgsning og syrningsmiddel tilsat samtidig. Hastigheden

af silicattilsatningen var 756 ml/min., og hastigheden af

tilsetningen af det blandede syrningsmiddel var 453 ml/min.
Silicattilsetningen blev afbrudt efter 25 minutter, men syr-
ningsmidlet blev tilsat indtil den endelige pH-verdi p& 5,5.
Reaktionsopslamningen henstod ved 93°c i 15 minutter. Op-
slzmningen blev filtreret, vasket for at fjerne resterende
natriumsulfat, tgrret og formalet pd sadvanlig mé&de. Data er

opsummeret i nedenstédende tabel.

Sammenlignede egenskaber

Eks. 1 Eks. 2
Produkt Al Mg
Overfladeareal m2/g 265 119

g fugtighed i vad kage 74 73



10

15

145307

Patentkrav.

- " - o ——

1. Fremgangsmdde til fremstilling af amorfe, udfzldede,
kiselsyrepigmenter indeholdende aluminium, calcium, zink
eller magnium med lavt fugtighedsindhold i den v&de kage
forud for t¢rring af denne, kendetegnet ved
syrning af en vandig oplgsning af et alkalimetalsilicat

med en vandig oplgsning af en syre, der er blandet med et
additionsmateriale af gruppen bestiende af de vandoplgse-
lige salte af aluminium, calcium, 2zink og magnium, indtil
det punkt hvor udfaldningen netop begynder, fortsattelse

af tilsatningen af syre til silicatet uden afbrydelse af
reaktionen under samtidig tilsatning af en alkalimetal-
silicatoplgsning, fortsattelse af tilsatningen af syre og
silicat p& en s&dan mé&de, at der opretholdes en i hovedsagen
konstant pH-vaerdi af reaktionsmassen, og indtil udfaldningen
af pigmentet er fuldendt, hvorefter pH nedszttes med syre,
og det udfzldede pigment adskilles fra den vandige reaktions-

masse og derefter tgrres og s¢nderdeles.

2. Fremgangsmidde ifglge krav 1, kendetegnet ved,
at molforholdet mellem SiO
let fra ca. 2,3-2,7.

2 ©9 alkalimetaloxid er i interval-

Fremdragne publikationer:

DK patentansegning nr. 46%2/7% (fremleggelsesskrift nr,
144732)
US patenter nr. 3235331 og 3445189,
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