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ES 2290 585 T3

DESCRIPCION
Diéxido de silicio preparado por hidrélisis ignea, procedimiento para su preparacién y su utilizacion.

El invento se refiere a un polvo de diéxido de silicio preparado por hidrélisis ignea, a su preparacién y a su
utilizacion.

Es conocido preparar diéxido de silicio por hidrdlisis ignea. En este caso, por ejemplo, una mezcla a base del
vapor de un precursor de diéxido de silicio, de un gas combustible y de un gas que contiene oxigeno, se quema en un
recinto de combustién enfriado. Por regla general se emplean en este caso halogenuros de silicio, organoclorosilanos
o mezclas de los mismos. La llama de gas detonante del quemador proporciona en este caso tanto la energia como
también la cantidad de agua que es necesaria para la hidrélisis del precursor de diéxido de silicio. Mediante variacién
de la concentracién del precursor de didxido de silicio, de 1a temperatura de la llama, de la relacién de gas combustible
a aire y del periodo de tiempo de permanencia en la llama y en el recinto de combustion, se puede influir dentro de
amplios limites sobre el tamafio de las particulas, sobre la distribucién de tamafio de particulas, sobre la superficie
especifica y sobre el comportamiento superficial del diéxido de silicio.

A partir del documento de solicitud de patente alemana DE-A-2909815 es conocido, en el caso de la hidrdlisis
ignea, mezclar un precursor de diéxido de silicio, un gas combustible, un gas que contiene oxigeno y vapor de agua
antes de la combustién. Este procedimiento, sin embargo, no es apropiado para un empleo a gran escala técnica, puesto
que algunas partes del organoclorosilano ya son hidrolizadas prematuramente por el vapor de agua introducido para
dar di6xido de silicio, que en un periodo de tiempo muy breve obstruye a los tubos de aportacién dentro de la cimara
de combustion. El documento DE-A-2909815 no proporciona ademds ninguna indicacién del grado en que la cantidad
afiadida de vapor de agua influye sobre las propiedades fisicas-quimicas del dioxido de silicio.

A partir del documento DE-A-2904199 es conocido que en el caso de la hidrdlisis ignea de halogenuros de silicio,
o de organoclorosilanos, por encima de la cantidad de vapor de agua resultante a partir de la reaccién de un gas
combustible con oxigeno, se aporta adicionalmente vapor de agua, de manera preferida en una cantidad comprendida
entre 0,1 y 1 kg de agua por kg del compuesto de partida, dentro del quemador o de la llama. Por tal concepto hay
que entender que por lo menos la cantidad de agua, que es necesaria estequiométricamente para la hidrdlisis total del
precursor de didxido de silicio, se pone a disposicién a partir de la reaccidn de oxigeno y del gas combustible y ademas
de ésta se aporta al sistema adicionalmente vapor de agua.

El vapor de agua se puede aportar, de acuerdo con el documento DE-A-2904199, en forma de una mezcla a) con el
gas combustible o b) con un gas que contiene oxigeno. Ademds, éste c) se puede mezclar, antes de la combustién, con
los participes en la reaccion, o d) se puede introducir directamente en la llama. Las variantes a) - ) tienen la desventaja
de que el precursor de didxido de silicio es hidrolizado prematuramente y de que se llega a aglomeraciones de diéxido
de silicio. Tal procedimiento no se puede llevar a cabo convenientemente de una manera rentable. La variante d) evita
esta desventaja y hace posible preparar un polvo de didxido de silicio con una superficie segiin BET y un efecto de
espesamiento variables.

El efecto de espesamiento desempefia un importante cometido en el caso de utilizarse polvos de didxido de silicio
como agentes espesantes y de tixotropia. Es esencial para estas aplicaciones, ademads, la posibilidad de introducir este
polvo en medios liquidos. El documento DE-A-2904199 describe ciertamente polvos de diéxido de silicio con un alto
efecto de espesamiento, pero en tal caso deja fuera de consideracion el aspecto de la posibilidad de introduccién. Un
alto efecto de espesamiento se puede emplear de manera ventajosa solamente en aquellas aplicaciones en las que el
polvo de diéxido de silicio se pueda también introducir con facilidad.

Es mision del invento poner a disposicién un polvo de diéxido de silicio, que tenga un alto efecto de espesamiento
y una buena posibilidad de introduccién. Es mision del invento, ademads, poner a disposicién un procedimiento para la
preparacién del polvo de didxido de silicio.

Es objeto del invento un polvo de diéxido de silicio preparado por hidrélisis ignea con una superficie segiin BET
comprendida entre 10 y 600 m*/g, caracterizado porque tiene un efecto de espesamiento de por lo menos 3.000 mPas y
un valor de Grindometro (medidor de molienda) menor que 40 um, realizindose que, para la determinacién del efecto
de espesamiento, se introducen 7,5 g de un polvo de diéxido de silicio en 142,5 g de una solucién en estireno de una
resina de poliéster insaturado, con una viscosidad de 1.300 +/- 100 mPas a una temperatura de 22°C y se dispersan por
medio de un aparato disolvedor a 3.000 min~!.

El efecto de espesamiento (en mPas) se determina en una dispersién de un polvo de diéxido de silicio en un
poliéster. El efecto de espesamiento del polvo de didxido de silicio conforme al invento es por lo menos de 3.000
mPas. En una forma preferida de realizacidn, el efecto de espesamiento puede estar situado entre 3.000 y 5.000 mPas,
pudiendo ser especialmente preferidos unos valores comprendidos entre 3.200 y 4.500 mPas.

El valor de Grindometro es una medida de la finura de los granos de materiales de carga y pigmentos. El se
determina con un Grindometro. En este caso, el material que se ha de ensayar se afiade al sitio mas profundo un canal
fresado en forma de cufia, que se estrecha hacia cero, en un bloque metdlico, y se descarga con un rascador rectificado
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a lo largo de toda la longitud de éste. Aquel sitio, en el que el material granular se hace apreciable en forma de estrias
en la superficie pulida y alisada, se indica como finura de molienda en um. Se habla en este caso del caso del valor
de Grindometro. El es una medida de la dispersabilidad del polvo. Cuanto mas bajo es el valor de Grindometro, tanto
mejor es la dispersabilidad. El valor de Grindometro del polvo de diéxido de silicio conforme al invento es menor que
40 um. De manera preferida, el valor puede ser menor que 35 um, pudiendo ser especialmente preferidos unos valores
menores que 30 um.

La superficie segin BET del polvo de diéxido de silicio conforme al invento puede estar situada preferiblemente
entre 50 y 450 m?/g. Pueden ser especialmente preferidas unas superficies segiin BET comprendidas entre 200 y
400 m?*/g.

Es esencial para el polvo de diéxido de silicio conforme al invento que tanto el efecto de espesamiento como
también el valor de Grindometro estén situados dentro de los limites indicados. Solamente dentro de estos limites se
obtienen unos polvos de diéxido de silicio, que muestran un alto efecto de espesamiento simultineamente con una
buena posibilidad de introduccién (dispersabilidad).

Un objeto adicional del invento es un procedimiento para la preparacién del polvo de diéxido de silicio conforme al
invento, el cual estd caracterizado porque por lo menos un precursor de di6xido de silicio en forma de vapor se quema
en presencia de un gas que contiene oxigeno libre, de un gas combustible y de vapor de agua, siendo introducido
el vapor de agua a través de un tubo colocado centralmente en el quemador, que estd rodeado por la conduccién
de aportacion de los participes en la reaccién tetracloruro de silicio, hidrégeno y aire, dentro de la mezcla gaseosa
previamente entremezclada, que contiene un precursor de didxido de silicio en forma de vapor, el gas que contiene
oxigeno libre y un gas combustible, y la mezcla de reaccion se lleva a reaccionar en la cimara de combustién con un
tubo de llama enfriado conectado con ella, estando situado el valor de lambda entre 1 y 2, estando situado el valor
de gamma entre 1 y 2 y estando situado el valor de beta entre 2,2 y 3,2, y realizdndose que: lambda es = el oxigeno
aportado al quemador/la cantidad de oxigeno que se necesita estequiométricamente, gamma es = el hidrégeno aportado
al quemador/la cantidad de hidrégeno que se necesita estequiométricamente y beta es = el exceso de agua/el didxido
de silicio formado.

Los valores se pueden hacer variar de una manera correspondiente en el caso de utilizarse otros gases. Una des-
cripcién més detallada de los valores de lambda y de gamma se da en el documento de solicitud de patente europea
EP-A-855.368.

Un exceso significa la proporcién de agua que va por encima de la proporcion necesaria estequiométricamente para
la hidrélisis del precursor de didxido de silicio.

Los siguientes ejemplos deben explicar aun mds el valor de beta: 5,2 kg/h (0,0306 kmol/h) de tetracloruro de
silicio se queman en comdn con 2,32 m*/h (0,104 kmol/h) de hidrégeno y 7,3 m*/h (0,068 kmol/h), pero sin vapor
de agua adicional. La cantidad de agua necesaria estequiométricamente para la hidrdlisis del tetracloruro de silicio es
2 x 0,0306 kmol/h = 0,0612 kmol/h. A partir de la reaccién de hidrégeno y oxigeno resultan 0,104 kmol/h de agua.
El exceso de agua es por consiguiente de (0,104 - 0,0612) kmol/h = 0,0428 kmol/h. El valor de beta se establece por
consiguiente como beta = 0,0428/0,0306 = 1,39.

Si adicionalmente se alimentan 500 g/h (0,0278 kmol/ h) de vapor de agua, juntamente con el agua procedente
de la reaccién de hidrégeno con oxigeno, resultan en total 0,1318 kmol/h de agua y por consiguiente un exceso de
(0,1318 - 0,0612) kmol/h = 0,0706 kmol/h de agua. A partir de esto se calcula un valor de beta de 0,0706/0,0306 =
2,31.

La Figura 1 muestra la conexion existente entre el valor de gamma y la cantidad afadida de agua partiendo de un
ejemplo en el que se queman 4,00 kg/h de tetracloruro de silicio en presencia de 2,10 kg/h de hidr6geno con un valor
de lambda de 1,16. La zona situada entre las dos rectas constituye la zona en la que se obtiene el polvo de diéxido de
silicio conforme al invento. Se reconoce que en el caso de unos altos valores de gamma (como méaximo de 2) se tiene
que aportar poca cantidad de agua, y en el caso de unos bajos valores de gamma (como minimo de 1) se tiene de afiadir
mucha cantidad de agua, a fin de permanecer dentro de esta zona. En el caso de unos ajustes situados por debajo de la
recta inferior y por encima de la recta superior no se obtiene ningtin polvo de di6xido de silicio conforme al invento.

Como gas combustible se pueden emplear hidrégeno, metano, etano, propano, butano o un gas natural, siendo
especialmente preferido el hidrégeno. De manera preferida, como gas que contiene oxigeno se puede emplear aire o
bien un aire enriquecido con oxigeno.

Apropiados precursores de diéxido de silicio pueden ser: halogenuros de silicio, compuestos organocloro-silicicos
o compuestos organosilicicos. En particular, se pueden emplear SiCl,, CH;SiCl;, (CH;),SiCl,, (CH3);SiCl, (CH3),Si,
HSiCl;, (CH;),HSiCl, CH;C,H;SiCl,, disilanos con férmula general R,Cl;_,SiSiR,,Cl;_,, con R =CH; y n+m =2, 3,
4,5y 6, asi como mezclas de los compuestos antes mencionados.

Los compuestos organoclorosilicicos se forman en el caso de la reaccion de silicio con organohalogenuros (sintesis
de Miiller-Rochow). Los cortes de fracciones de la destilacion contienen diferentes cantidades de los compuestos
organohalogenosilicicos y los compuestos organosilicicos antes mencionados. que eventualmente pueden contener
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todavia algunas proporciones de hidrocarburos de C,-C;,. La proporcién de estos hidrocarburos puede ser hasta de
10% en peso, referida a una fraccién. Habitualmente, estas proporciones estdn situadas entre 0,01 y 5% en peso,
predominando por regla general la proporcién de los hidrocarburos de Cg, por ejemplo cis- y trans-2-hexeno, cis- y
trans-3-metil-2-penteno, 2,3-dimetil-2-buteno, 2-metil-pentano o 3-metil-pentano.

Las fracciones de destilacién de la sintesis de Miiller-Rochow se pueden emplear en el procedimiento conforme al
invento. De manera preferida, se pueden emplear mezclas con un contenido de hidrocarburos hasta de 5% en peso. De
manera especialmente preferida, se pueden emplear mezclas con tetracloruro de silicio.

Ademads, se pueden alimentar a la cimara de combustién adicionalmente aire y/o hidrégeno. Con estas medidas
técnicas, se pueden hacer variar las temperaturas y los periodos de tiempo de permanencia.

La Figura 2 muestra una disposicion esquematica del dispositivo y de las corrientes de proceso del procedimiento
conforme al invento. El dispositivo para la realizacién del procedimiento se compone de los tres componentes prin-
cipales un quemador (1), una cdmara de combustién (2) y un tubo de llama (3). El quemador contiene un tubo (1A)
colocado centralmente, destinado a la introduccién de vapor de agua. En torno al tubo colocado centralmente se en-
cuentra dispuesto de manera concéntrica un tubo de envoltura (1B) para la introduccién del precursor de diéxido de
silicio, del gas combustible y del gas que contiene oxigeno. Un tubo adicional 1C, colocado en torno al tubo de envol-
tura 1B, sirve para introduccién opcional de una cantidad adicional de gas combustible. La boca de entrada 1D sirve
para la introduccién opcional de aire. En la posicion 3A se aporta agua de refrigeracion. La posicién 4 constituye un
diafragma.

Un objeto adicional del invento es la utilizacién del polvo de diéxido de silicio conforme al invento, que se ha
preparado por hidrélisis ignea, para la preparacion de dispersiones, como material de carga en un caucho, un caucho de
silicona y materiales sintéticos, para el ajuste de la reologia en pinturas y barnices, y como soporte para catalizadores.

Ejemplos

El efecto de espesamiento se determina de acuerdo con el siguiente método: 7,5 g de un polvo de di6éxido de silicio
se introducen en 142,5 g de una solucién en estireno de una resina de poliéster insaturado con una viscosidad de 1.300
+/- 100 mPas a una temperatura de 22°C y se dispersan mediante un aparato disolvedor a 3.000 min™'. Se adecua como
resina de poliéster insaturado por ejemplo el Ludopal® P6, de BASF. 60 g de esta dispersién se retinen con otros 90 g
de la resina de poliéster insaturado en estireno y se repite el proceso de dispersamiento. Como efecto de espesamiento
se designa al valor de la viscosidad en mPas de la dispersion a 25°C, medido con un viscosimetro rotatorio a una
velocidad de cizalladura de 2,7 s™'.

La superficie segin BET se determina de acuerdo con la norma DIN 66131.
Ejemplo Al

La mezcla de 4,00 kg/h de SiCl, en forma de vapor, de 2,10 m*/h de hidrégeno y de 7,00 m3/h de aire se inflama
y quema fuera del orificio de salida del quemador dentro del recinto de combustién, y a continuacién adicionalmente
dentro del tubo de llama refrigerado. El polvo de diéxido de silicio resultante es separado de los gases y desacidificado.
Los datos fisicos-quimicos del polvo de diéxido de silicio se indican en la Tabla 1.

Los Ejemplos A2-A8 y B1-B7 se llevan a cabo de una manera andloga al Al, pero con alimentacién de agua.
El agua es anadida a través de un tubo colocado centralmente, que estd rodeado por la conduccién de aportacion de
los participes en la reaccién tetracloruro de silicio, hidrégeno y aire. Las cantidades empleadas y los datos fisicos-
quimicos de los polvos de didxido de silicio obtenidos se reproducen en la Tabla 1.

La Figura 3-1 muestra el efecto de espesamiento (en mPas) del polvo de diéxido de silicio procedente de los
Ejemplos A y B en dependencia del valor de beta con un valor de gamma constante de 1,99 en la serie A y de 1,43 en
la serie B. La Figura 3-2 muestra los correspondientes valores de Grindometro (en um) en dependencia del valor de
beta.

La casilla en la figura 3-1 entre los valores de beta 2,2 y 3,2 y el efecto de espesamiento de 3.000 mPas reproduce
la zona conforme al invento. De un modo correspondiente para la figura 3-2 la casilla reproduce la zona conforme al
invento entre los valores de beta 2,2 y 3,2 y el valor de Grindometro de menos que 40 ym.

En los Ejemplos C1 y C2 se emplean como precursores de diéxido de silicio mezclas de éstos. En C1 se emplea
una mezcla de SiCl, (90% en peso), de MeSiCl; (9,8% en peso) y de hidrocarburos (aproximadamente 0,2% en peso),
en C2 se emplea una mezcla de MeSiCl; (85% en peso), de Me,SiCl, (4,7% en peso), de MeSiHCl, (5,3% en peso)
y de hidrocarburos (aproximadamente 5% en peso). También con estas mezclas de precursores se obtiene un polvo de
diéxido de silicio conforme al invento.
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REIVINDICACIONES

1. Polvo de didéxido de silicio preparado por hidrélisis ignea, con una superficie segin BET comprendida entre
10 y 600 m?*/g, caracterizado porque tiene un efecto de espesamiento de por lo menos 3.000 mPas y un valor de
Grindometro menor que 40 yum, realizdndose que para la determinacién del efecto de espesamiento se introducen 7,5
g de un polvo de diéxido de silicio en 142,5 g de una solucién en estireno de una resina de poliéster insaturado con
una viscosidad de 1.300 +/- 100 mPas a una temperatura de 22°C y se dispersa mediante un aparato disolvedor a
3.000 min™".

2. Polvo de diéxido de silicio preparado por hidrdlisis ignea, de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado
porque la superficie segin BET estd situada entre 50 y 450 m*/g.

3. Procedimiento para la preparacién del polvo de diéxido de silicio preparado por hidrélisis ignea de acuerdo con
la reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque se hace reaccionar por lo menos un precursor de diéxido de silicio
en forma de vapor en presencia de un gas que contiene oxigeno libre, de un gas combustible y de vapor de agua,
siendo introducido el vapor de agua a través de un tubo colocado centralmente, que estd rodeado por la conduccién
de aportacion de los participes en la reaccion tetracloruro de silicio, hidrégeno y aire, dentro de la mezcla gaseosa
previamente entremezclada, que contiene un precursor de didéxido de silicio en forma de vapor, el gas que contiene
oxigeno libre y un gas combustible, y la mezcla de reaccion se lleva a reaccionar en la cdmara de combustién con un
tubo de llama refrigerado conectado, estando situado el valor de lambda entre 1 y 2, el valor de gammaentre 1 y 2 y el
valor de beta entre 2,2 y 3,2, y realizdndose que: lambda es = el oxigeno aportado al quemador/la cantidad de oxigeno
necesaria estequiométricamente, gamma es = el hidrégeno aportado al quemador/la cantidad de hidrégeno necesaria
estequiométricamente y beta es = el exceso de agua/el di6xido de silicio formado.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizado porque como precursor de didxido de silicio
se emplean tetracloruro de silicio, un compuesto organoclorosilicico y/o un organosilano.

5. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 3 6 4, caracterizado porque adicionalmente se alimentan en
la cdmara de combustion aire y/o hidrégeno.

6. Utilizacién del polvo de diéxido de silicio preparado por hidrélisis ignea de acuerdo con las reivindicaciones 1
0 2, para la utilizacién del polvo de didxido de silicio para la preparacién de dispersiones, como material de carga en
un caucho, un caucho de silicona y materiales sintéticos, para el ajuste de la reologia en pinturas y barnices, y como
soporte para catalizadores.
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