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Internacional COlb)
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El. invento conclerne a un procedimiento para la pre=-
paracién de dibéxido de silicio absolutamente seco muy dis-
perso, por calentamiento de didxido de silicio obtenido
por via pirdgena, que conduce a productos que estén libres
de agua adsorbida y de grupos silanos situados cercanocs en
tre si, conservéndose totalmente al menos la estructura
poco coherente tipica de fcidos silicicos obtenidos piro-
génicamente.

Al proceso de preparacidn de didxido de silicio, ba-
gado principalmente en el desdoblamiento hidrolitico de
tetracloruro de siliclo en una llama, debe tal SiO2 nuy
disperso sus propiedades especificas, que consisten espe-
cialmente en el pequefio tamaiio de particulas de las parti-
culas primarias, en el favorable espectro de distribucidn
de particulas y en la estructura de su superficie, en com-
paracibén con otros 4cidos silicicos finamente divididos,
preparados por via quimica himeda. El tipo de la prepara-
cibn de $i0, pirdgeno hace que su estructura superficial
esté formada esencialmente por tres tipos de denominados
hidroxilos superficiales, que aparecen simulbtineamente en
cualguier aerogel de SiOa. Igtos tres tipos de hidroxilos
son los siguientes:

1. Grupos silanol sobre la superficle, que dentro de
su margen de actividad, a causa del alejamiento espacial

o geométrico con relacidn a otros grupos silanol, no tie-

nen ninguna posibilidad de reaccionar con acecidén mutua en-
tre si, ¥ por lo tanto han de ser designados como "grupos
silanol libres" o aislados.

2. Grupos silanol de por si del nismo tipo que en 1,

pero tan cercanos entre si que pueden entrar en accidén mu

way ¥y o e - §
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tua a través de puentes de hidrdégeno, y por lo btanto han
de ser designados como "grupos silanol combinados (enlace
de puentes de hidrégeno)", ¥y

3. Grupos hidroxilo de agua adsorbida sobre la su-

5 perficie del aerogel de &cido silicico,

Ahora bien, de las propiedades de los aerogeles de
SiOa, no son responsables ni la totalidad de todos los gru
pos8 hidroxilos no la totalidad de todos los grupos sila-
nol - tal como se puede mostrar -, sind que cada uno de

10 estos tres tipos de hidroxilo contribuye en grado especial
a las propiedades,

En la préctica se prefiere, de acuerdo con la expe-
riencla, en calidad de material de carga, generalmente un
didxido de silicio muy puro y seco, el cuan junto con gru

15 pos silanol muestra sin embargo ademés grupos hidroxilo,
mientras que, en calidad de agente de adsorcién o también
en calidad de material de carga para fines especiales, se
exige un 8102 que esté lo més libre gue sea posible de gru
pos hidroxilo y de grupos silanol situados cercanos entre

20 si,

En el proceso de preparacidn de SiO2 muy disperso
segin el procedimiento de hidrdlisis pirolitica, la preci-
pitacién o deposicién de los éxidos finamente divididos se
lleva a cabo a temperaturas tales que se evitan condensa-

25 ciones indeseables de los productos resultantes durante la
reaccibén, tales como por ejemplo sgua o &cido clorhidrico
acuoso. Los productos obtenidos bajo tales condiciones to=

davia contienen, sin embargo, adiciones, segin el tipo de los

productos de partida utilizados y de la oxidacién o hidré-
30 lisis térmica. Si, en calidad de material de partida se

= s
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un producto el cual, de acuerdo con la alta capacidad de

", adsorcidn del aerosol de 4cido silfcico resultante, retig

ne todavia ciercas cantidades de cloruro de hidrégeno. Se
gin los procedimientos conocidos, para la eliminacién del
cloruro de hidrégeno,los Sxidos muy dispersos son someti-
dos, por ejemplo inmediatamente despuds de su deposicidn
a un tratamiento térmico a temperaturas de aproximadamen-~
te 200 a 5002C, en cualguier caso por debajo de la tempe-
ratura de incandescencia, o por el contrario se lleva a
cabo, a temperaturas similares o més bajas, en isocorrien
te o en conbracorriente, una desacidificacidén de log bxi-~
dos mediante vapor de agua recalentado, con lo cual se Lo
gra desde luego una buena desacidificacibn, pero no se pug
de excluir una cierta humedad residual sobre al aerogel.

Una. de las propiedades més importantes del aerogel
de 8102 es, seglin es conocido, su accidn espesante, desem
peiiando un papel la influencia de la humedad (agua adsor-
bida), En efecto, se puede mostrar que en tetracloruro
de carbono un aerogel de 8102 anhidro espesa todavia me-
jor que un aerogel de $i0, con un contenido de 1 a 2% de
sgua. IEn general, estos productos sabisfacen las exigen-
cias, pero en sectores de empleo especiales se establece
la exigencia de productos absolutamente secos.

Se puede obtener aerogel de 510, absolutamente seco
por tratamiento en vacio bajo condiciones especiales (por
ejemplo a temperatura elevada o con ayuda de destilacidn
isoterma), reteniéndose no obstante siempre cantidades
més o menos grandes de "grupos silanol combinados".

Bs sabldo ademis, a partir de invesbtigaciones cien-
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tificas que un aerogel de didéxido de silicio, que se obtu-
vo por descomposicién pirolitica de por ejemplo tetracloru
ro de silicio para formar un aerosol de didxido de silicio,
y por subsiguiente coagulacién para formar el aerogel, des

pués de una configuracidén por compresidén a la forma de del

‘gadas plaquitas, al calentar a 800-10009C durante largo

tiempo, por ejemplo durante 8 horas, bajo presibén reducida
de por ejemplo 1072 Torr, no solamente pierde el agua adhe
rida, sind que también desprende una parte de sus grupos
silanol con condensacidén para formar agua. Estos procesos
pueden ser vigilados u observados por espectfoscopia de
infrarrojos, dandose a conocer por modificaciones en los
sistemas de bandas que corresponden a los diversos tipos de
hidroxilo. En este caso, es digno de mencién que los deno-
minados "grupos silanol libres" que se ﬁacen visibles en

el espectro de oscilacibén de infrarrojos en forma de ban-
das muy acusadas, se conservan a esta temperatura al menos
hasta un cierto grado. Con tiempos de calentamiento menos
largos se conservan también en considerable extensién los
"grupos silanol combinados", dado qug el completamiento o
terminacién de la condensacidén de estos grupos depende tan-
to de la temperatura como también del tiempo de aceidn,

Los procedimientos conocidos antes descritos para la
preparacidén de productos absolutamente secos tienen la des=-
ventaja de que ni oonduqen a productos que estén libres de
grupos silanol combinédos, ni ~ tal como en el caso de las
iqvestigaciones #ltimamente citadas pueden ser empleados a
gran escala técnica, y ademéds proporcionan productos que ya
no muestran la estructura poco coherente del producto de

partida y por lo tanto son inutilizables técnicamente.

TTC 4N
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Correspondid por lo tanto al invento la misidén de pro
porcionar un procedimiento pars la preparacibén de didxido
de silicio absolutamente seco y muy disperso por calenta-
miento de didxido de silicio obtenido por via pirégena,
que conduce a productos que estin totalmente libres de agua
adsorbide y de grupos silanol situados cercanos entre si,
no habiéndose modificado sin embargo los grupos silanol 1i
bres remanentes, y conservindose totalmente al menos la eg
tructura poco coherente del producto de partida.

La caracteristica del invenbto ha de ser visba en el
hecho de que el aerogel de dibdxido de silicio es tratado
en lecho fluidificado con una corriente gaseosa anhidra a
temperaturas en el margen de 7002C a 10002C y bajo la pre-
sidn normal desde unos pocos segundos hasta unos pocos mi-
nutos, preferiblemente durante un inbtervalo de tiempo des-~
de 1 hasta 60 segundos.

Sorprendentemente, se pudo mostrar que un aerogel de
8102 preparado de acuerdo con el invento, el cual esti li-
bre de agua adsorbida y tampoco dispone ya de ningin "gru-
po silanol combinado", pero muestra el mismo nimero o in-
cluso un nlmero menor de "grupos silanol libres", densifi-
ca todavia mejor que un producto anhidro obtenido de mane-
ra usual.

Estos efectos sobre aerogeles de 8102 y también so=-
bre determinados tipos de &cidos silicicos no pirdgenos
pueden lograrse de manera inesperada también sin empleo de
presiones reducidas y sin largo tiempo de actividad, some-
tiendo un aerogel de 8i0, (o los otros &cidos silicicos
citados), en un aparato de funcionamiento continuo, a las

temperaturas indicadas, durante corto tiempo, al tratamien

1% ! f} f ft {3
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to con una corriente gaseosa anhidra. Convenientemente, se
pueden introducir en contracorriente, por un lado, el aero
gel de 8102 ¥, por el otro lado, la mezcla gaseosa. Se tra
baja convenientemente seglin este principio en un lecho

fluidificado colocado verticalmente. La eliminacién del

- agua y la condensacidn de la parte de los grupos silanol

del aerogel de SiOa, que pueden cténdensarse a estas tempe=-
raturas, tienen lugar de modo sorprendente, de manera con-
siderablemente més répida y también més completa gue bajo
condiciones de vacio. Como efecto sorprendente especial se
debe hacer resaltar que durante el corbto tratamiento a al-
ta temperatura no se modifica el nfmero de los denominadns
grupos silanol libres a diferencia del tratamiento en va=-
cio, sind que se conserva casi en un 100%, lo cual se pue-
de comprobar excelentemente por los espectros de infrarro-
jos de los productos. Este hecho tiehe importancia espe-
cial, dado que a esta caracteristica se deben las ventajas
téc?icaé especiales del aerogel de 5i0, en comparacién con
losfécidos shlicicos precipitados, cuyos grupos silanol
estén predominantemente cercanos entre si en forma de los
denominados grupos silanol combinados, careciendo absolu-~
tamente de importancia cuantitativa, en comparacibén con
ellos, los eventuales grupos silanol libres.

Ademés es sorprendente que en el tratamiento a alta
temperatura de acuerdo con el invento se conserve la total
capacidad de rehidratacidén, lo cual estd en contradicién
con lo que se ha informado hasta ahora en la bibliografia
sobre &acidos silicicos calcinados a estas altas tempera-
turas. Como otras wventajas, se ha de indicar gque mediante

tal procedimiento se eliminan totalmeg?eadel aerogel de
/ T

4
[ d
L SR W S\

- 7 -




10

15

20

25

30

16,11.69

5105 tambien todas las impurezas que se volatilizan, even-
tualmente presentes, tales como por ejemplo cloruro de hi-
drégeno todavia presente, Las ventajas, de por si conoci-
das, de un largo tratamiento térmico a bajas temperaturas
se conservan por lo tanto sorprendentemente en el corto
tratamiento a alta temperatura de acuerdo con el invento,
eviténdose sin embargo las desventajas descritas en cues-
tibn de las altas temperaturas - evidentemente a causa del
tiempo de permanencia extraordinariamente corto..

En forma de una etapa de procedimiento conectada a
continuacién, el presente procedimiento térmico puede ser
incorporado directamente en un proceso de preparacidn de
aerogel de Sioz, 0 puede ser conectado inmediatamente an-
tes del trabamiento posterior en el lugar de la utiliza-
cibén, separado de este en cuanto al espacio y al tiempo,
obteniéndose un aerogel de 5102 absolutamente seco con una
simultanea desacidlificacidén, La ausencia de grupos silanol
combinados y de agusa hace a este producto muy activo de
una manera especial,

EL invento concierne por lo tanto tembién al didxi-
do de silicio absolutamente seco, muy disperso, que se pug
de preparar de acuerdo con el procedimiento descrito, Es-
te producto puede ser caracterizado totalmente porque, con
servando los grupos silanol libres, no posee ninglin grupo
hidroxilo de agua fijada en la superficie, ni ninguno o
solo una cantidad extremadamente pequefia de aguellos gru-
pos hidroxilo superficiales que son capaces de formar en-
tre si puentes de hidrdgeno,

La alta actividad se refiere no solamente a la adi-

cidén o adsorcidn de sustancias reactivas, sino tawbién tan

ISP
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to a reacciones quimicas sobre los grupos silenol, que se
lleven a cabo con tal producto de manera mis fécil y mhs
completa que con un aerogel no tratado o previamente seca-
do, como también a reacciones quimicas con los grupos si-
5 loxano reactivos resultantes en cantidad considerable coa
el modo de tratamiento de acuerdo con el invento, los cua-
les por un lado similarmente a los grupos silanol, son
apropiados para la degradacidén o desdoblamiento de sustan-—
cias reactivas y é continuacién de esto para reaccidn qui-
10 mica, como por otro lado para la adicidn directa, de, por
ejemplo, compuestos XH polares, tales como alcoholes, ami~
nas, etc,
El producto obtenido puede ser incorporado directa=-
mente en un disolvente amhidro orgfnico cualquiera y de
15 esta manera se puede poner en condiciones de envio al aero
gel de SiO2 absolutamente seco, sin gque durante el trans-
porte o en el lugar de tratamiento penetre humedad em tal
pasta.
Del modo descrito se puede transformar en aerogeles
20 de SiO2 especialmente muy activos a los més diferentes ti-
pos de por ejemplo didxido de silicio pirbgeno, que puede
también ser hecho hidréfobo o ser provisto con un trata-
miento superficial adecuado activo de otra manera.
Asi, por ejemplo, como productos de partida, aeroge-
25 les de Si0, con superficies entre 100 y 400 n2/g, con los
més diferentes contenidos de agua entre 0,2 y 5,0%, reci-
bieron, después del tratemiento, propiedades modificadas,
que se exteriorizaron, ademés de en una elevacidn de su
pH y ademis de en la modificacidn de sus superficies, en

50 una accidn de espesamiento considerablemente superior y en

X700
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tixotropia., También aerogeles de $10, con impurezas orgé-
nicas proporcionan sorprendentemente, en el tratamiento aue
dura solamente pocos segundos, aerogeles muy activos y ex~

tremadamente puros,

En los siguientes ejemplos se explica con més deta-

lle el invento.

Ejeuplo

1),~ Un aerogel de 510, (1) (380 m2/g, superficie no
tratada) fue secado (2) a 110eC y 10~ Porr durante 1,5
horas, ademls fué tratado (3) durante menos de 1 minubo 2
950eC y a 3=4 Torr en un horno tubular, y en otra muestra
fue tratado (4) durante menos de 1 minuto a 9502C y a la

presién normal en contracorriente con una mezcla gaseosa

que contenfa oxigeno previamente calentada a aproximada-

mente 150 hasta 2002C,

De las cuatro muestras, de las cuales la muestra se-
cada 2, y las muestras 3 y 4 tratadas térmicamente a 9502C
se derivan del mismo aerogel de SiO2 (muestra 1), se sus-—
pendieron cantidades iguales en igural cantidad de tetra-
cloruro de carbono y se fundieron en tubitos, De esta ma-
nera, dejaron observar claramente también durante largo
tiempo el espesamiento muy diferente. Después de un tiem-—
po de almacenamiento de 4 meses en los tubitos cerrados,
se conservaban todavia totalmente las diferencias en el eg
pesamiento,

2) en un horno tubular de cuarzo con una longibd de
1,20 m, con un difmetro de 25 um y una zona de caldeo de
1l m de longitud, un aerogel de 5102 recientemente prepara

do (superficie 300 m2/g) con un contenido de agua normal
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(agua fisicamente sorbida, adsorbida) de aproximadamente
0,5%, fue transformada en aerogel de 5i0, puro, absoluta-
mente seco, libre de grupos silanol combinados, tal como
se pudo comprobar por espectros de I.R. del producto de
partida y del producto final, ¥l producto obtenido muestra
en el espectro de infrarrojos - medido en 0014 - entre
4000 y 2.000 cm-1 solo una Gnica bande intensa y estrecha
a aproximadamente 3700 cm T,

En una hora, seghn el caudal, se obtuvieron 500 a
800 g del producto seco descrito. En contracorriente se hi

cieron pasar 50 a 100 litros/hora de aire previamente ca-

lentado a 100-200eC,

3).~ Un aerogel de 810, con pH 2,55 fue desacidifi-

)

cado en el aparato antes descrito, después de un tiempo de

permanencia de 1 segundo a pH 3,30, y después de otro se-

- gundo més de tiempo de permanencia a un pH de 3,85,

4).- Un serogel de 810, (superficie 170 m2/g) con un

., pH de 2,50 fue sometido a un tiempo de permanencia de 2 a

5 segundos en el aparato antes citado. Después de esto te-
nfa un pH de 3,50,

Del producto resulbante se prepard una suspensién
al 5% en tetracloruro de carbono anhidro y puro; 20 minu-
tos despudsde la preparacidén de la suspensidn se midid con
el rebmetro (Ktapa 1) una viscosidad por encima de 480
c.p. mientras que para la viscosidad del producto de parti
da, correspondientemente medida, se encontrd un valor de
%84 cp.

5).~ En el aparato descrito en el Ejemplo 2 se tra-
t6 un .aerogel de 8102 hecho hidréfobo. En el producto ob-
tenido ya no se podia comprobar nada de carbono = con un

.
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caudal horario de 500 g,~

6)e= a) un didxido de silicio activisimo preparadolm
seglin el Ejemplo 2 fue cargado a 2092C con vapor de metanol,
dejéndosele permanecer bajo exclusién de otros gases duran
te 4 horas bhajo la presidn de vapor de saburacidn de meta-
nol a 202C. A continuacidn, el producto obtenido fue some-
tido durante media hora a una temperatura de 1002C con un
vacio de 1077 Torr. El anflisis mostrd después de esto un
contenido de carbono de 0,4%.

b) El mismo dibxido de silicio, pero no sometido al
corto tratamiento t&rmico, proporciond por el conbrario,
después de eliminar por secado el agua adsorbida a 1009C,
y de ser tratado del modo descrito en a), un contenido de
carbono de solo 0,02%.

7).~ En un horno tubular de cuarzo calentado a
900-11002C con una longitud de 1200 mm y una zona de cal-
deo activa de 1000 mm de longitud con un didmetro interno

de 150 mm, un Aerosil almacenado durante dos afiog aproxi-

madamente (superficie 200 m2/g) con un contenido de hume~
dad (agua sorbida fisicamente, adsorbida) de aproximada-
mente 2%, fue transformado en aerogel de 8102 puro, abso-
lutamente seco, libre de grupos silanol combinados, tal co
mo se comprobd por espectros de infrarrojos del producto.
de paryida y del producto final, El producto obtenido mos-
tré en el espectro de infrarrojos entre 4000 cm™ 1 y 2000
cm~ 1l solo una unica banda intensa y estrecha a aproximada-
mente 3700 cm 1.

Dn una hora se¢ obtuvieron 10 kg del producto seco
descrito. En contracorriente se hicieron pasar aproximada-

mente 4 ml/hora de alre seco previamente calentado a 3002C,

g Y - N
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- siliclio libre de agua adsorbida y de grupos silanol com=-

{ caracterizado porque el aerogel de dibéxido de siliclo es

- tratado en lecho fluidificado con una corriente gaseose

b

- de silicio libre de agua adsorbida y de grupos silanol
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' combinados, absolutamente seco y disperso.

~ REIVINDICACIONES - bt

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre=

de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes: i

12,~ Procedimiento para la preparacidén de didxido de

binados, absolutamente seco y muy disperso, por calenta-

miento de didxido de silicio obtenido por via pirégena,

anhidra a temperaturas dentro del margen de 7002C haste
10002C y bajo la presidn normal desde unos pocos segundos
hasta unos pocos minutos, preferiblemente durante un in-
tervalo de tiempo de 1 hasta 60 segundos.

2,~ Procedimiento para la preparacidn de diéxido

. i
Tal y como se ha descrito en la llemoria que antecede

¥y con los fines que se han especificado. :
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mé-

quina por una sola cara. 51
20y K%
Ll D l
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