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Ia presente invencidn tieme por objeto un
procedimiento para la preparacidn de una solucidén de po
lisilicato de metal alcalino, en el gue se obtienen so-
luciones de polisilicato con una elevada proporcidn de
8i0, a 6xido de metal alcalino, que estén casi exentas
de iones extraifios, al sistema, principalmente de otros

iones de metales alcalinos. Ia proporcién molar de
8i0, : Me,0 (Me = Li, Na, K) es en los polisilicatos

desde 2,5 : 1 hasta 5,5 : 1, y el contenido de Sio2 en
estas soluciones puede encontrarse entre 16 y 23% en

peso.
Las soluciones de polisilicato de sodio y

de potasio, que son también conocidas como vidrios solu
bles, se obtienen, como es sabido, por fusidn de arena
de cuarzo con carbonato de sodio o con carbonato de po-
tasio y por disolucidén subsiguiente de la masa fundida
con agua a presién. Una consecuencia desfavorable con
este procedimiento, junto al elevado gasto de emergia y
aparatos, es que sblo se obbtienen soluciones cuya pro-
porcibn molar de Si0, : Nas0 o de 8i0, : K0 sélo puede
llegar como miximo a aproximadamente 3,9 : 1. Sin embar
go, para las aplicaciones de soluciones de polisilica-
tos son deseables proporciones molares que estén en lo
posible entre 4 y 5 : 1, por lo que este procedimiento

conocido no se presta para la preparacidén de soluciones
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de polisilicatos especialmente deseadas.

Por el contrario, en la forma antes des~
crita no se pueden preparar soluciones de polisilicato
de litio con esta proporcién molar o con una inferior,
puesto que en este procedimiento se forman preferente-
mente metasilicato y disilicato, que son dificilmente
solubles en agua. Por ello la preparacién de polisili~
cato de litio se lleva a cabo generalmente haciendo
reaccionar SiO2 amorfo con solucidn acuosa de LiOH,
Sélo con mantenimiento exacto de condiciones especia-
les de Teaccidn, esta reaccidén conduce a una solucién
de polisilicato. Como productos secundarios se forman
muy facilmente disilicatos y metasilicatos o también
silicatos hidratados insolubles de diferentes composi-
ciones, que son insolubles en la mezcla de reaccidn.
Por lo tanto estos silicatos de litio tienen que ser
separados de la solucidn por filtracién en una etapa
de trabajo realizada por separado; a causa de la fuer-
te alcalinidad y de la elevada viscosidad de las solu-
ciones, estba etapa de trabajo va unida con frecuencia
a complicaciones.

Se han propuesto ya varios caminos para
soslayar estas complicaclones, tales como, por ejemplo,
trabajar a temperatura elevada con empleo de presidn o

con mantenimiento de determinadas velocidades de agita-
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cién, o separar mediante filtracidén en caliente los pgo
lisilicatos insolubles a temperaturas elevadas, que se
disvelven de nuevo al enfriar el precipitado., Sin em-
bargo, estos procedimientos obligan a un gasto adicio=-
nal en instalaciones y no resuelven el problema de la
produccidn adicional de silicatos de litio insolubles
en agua, por lo que la etapa final de trabajo es siem-
pre wa purificacidn adicional por filtracién.

In estos procedimientos mencionados in-
fluye desvenbajosamente el hecho de que bay que partir
de un 8102 amorfo poroso, que tiene que ser preparado
tnicamente por un procedimiento separado, que compren-—
de varias etapas. Para este procedimiento es también
inadecuado un 8102 amorfo pero denso, como se presen-—
ta, por ejemplo, en el vidrio de cuarzo.

Se pueden preparar tembién soluciones de
polisilicato de litio & partir de soles de SiOa, mnes -
clando éstos con una solucién de LiOH, Para ello se
ofrecen dos modos de procedimiento : o bien se hace
reaccionar un sol de SiO2 estabilizado por ilones ya*

o k¥ con 1la solucién de LiOH, obteniéndose un polisili
cato de litio impurificado por estos ilones de metales
alcalinos; o bien se emplea un sol de SiO2 exento de
iones de metales alcalinos, que se obtiene haciendo pa

sar wn sol de SiO2 que conbiene iones de metales alcaw~
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linos a través de un intercambiador de iones. Ambos pro
cedimientos bienen inconvenientes : o bien se obbiene
wun polisilicato de litio impurificado o, a causa del
tratamiento con el intercambiador de iones, se tiene un
gasto adicional en instalaciones.

Se ha encontrado ahora un procedimiento
para la preparacibén de soluciones acuosas de polisilica
tos de metales alcalinos, con una proporcién molar de
810, : Me,0 (Me = Li, Na, K) desde 2,5 : 1 hasta 5,5 : 4
vy un contenido desde 16 hasta 237 de 810,, que estd ca-
racterizado porgue se hacen reaccionar tetraalcoxisila-
nos de la férmula general Si(OR)4, en la que R signifi-
ca radicales alcohilo con 1-3 Atomos de C, iguales o di
ferentes, de cadena recta o ramificada, con una solu-
cibén acuosa de un hidréxido de metal alcalino a tempe-
rabturas entre la temperatura ambiente y el punto de
ebullicién de la mezcla de reaccién, y a continuacidn
se separa por destilacidén a temperaturas de hasta 1002C
el alcohol formado en la reaccidn, ajustdndose el con-
tenido de agua de la solucién eventualmente por adi-

cién de agua durante la destilacidén o a continuacidn
de la misma, de forma que la solucidn tenga el conte~

nido deseado de sustancias s6lidas, y luego la solu-
cién obtenida se deja enfriar con agitacidn.

Bmpleando este procedimiento, los incon-



10

15

20

25
8-5-74.

24 foi

venientes antes cltados de los procedimientos conoéidos
hasta ahora no aparecen o lo hacen sdélo en una extensién
despreciable, y se obtienen soluciones de polisilicatos
de metales alcalinos casi libres de iones extrafios al
sistema. Ademds, el procedimiento se puede llevar a ca-
bo sin gran gasto de instalaciones y no necesita ningu-
na medide de procedimiento especial adicional.

El tetraalcoxisilano a emplear como pro-
ducto de partida es un compuesto fdcilmente preparable
a escala industrial, que se obtiene, por ejemplo, segin
Ia Patente Alemana 1 793 222 por reaccidén de silicio
con el correspondiente alcohol en presencia del éster
alcohilico de acido ortosilicico deseado. De preferen~
cia se emplea en el presente procedimiento el éster me~
tilico (= tetrametoxisilano); sin embargo, se pueden
emplear también otros ésteres, cuyo componente alcohdli
¢co hierva a presitn normal hasta alrededor de 1002C.

E1l hidréxido de metal alcalino se aifiade
al tetrasleoxisllano de preferencia en forma de solu-
cién acuosa, Sin embargo se puede también afiadir prime-
ro el hidrdxido de metal alcalino en forma sélida y a
continuacidén mezclar la suspensidn con agua. La canti-
dad del hidréxido de mebtal alcalino a afladir se ajusta
a la proporcién molar deseada de 8i0, : bxido de metal

alcalino. La cantidad del apgua a afiadir o la concentra-
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L wiien 18
citn de la solucidn de hidrdéxido de metal alcaliﬁé de-”
pende del contenido deseado de sustancia sdlida de la
solucién, Ia proporcidén molar de §1i0, : Me,0 preferida
debe esbar desde 4,5 : 1 hasta 4,8 : 1; en consecuen-
cia, el contenido preferido de Si0, estd entre 20 y
2255 en peso. Un contenido de Si02, mayor de aproximada-
mente 23Y% en peso, no se puede lograr en la preparacidn
de polisilicatos de litio segin el presente procedimien
to, puesto que a partir de esta concentracidn precipi-
tan de la solucidn silicatos con composiciones no defi-
nibles exactamente. En principio es también posible pre
parar segin el presente procedimiento soluciones con

un contenido de SiO2 inferior a 16 en peso, pero tales
soluciones son de pequefio interés técnico. .

Cuando la cantidad de agua empleada conjun
tamente con el hidrbéxido de metal alealino es mayor que
la que corresponde al contenido de sustancia sélida de-
seado, la destilacién del alcohol formado en la reaccidn
se lleva a cabo de forma que en la separaciém por desti
lacién del alcoholoacontinuacidn de la misma se separe
por destilacidn el exceso de agua.

Por el contrario, cuando la cantidad de
agua empleada conjuntbamente con el hidrdéxido de metal
alcalino corresponde sdlo aproximadamente al contenido

deseado de sustancia sdélida de la solucién de polisili
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cato 0 es incluso inferior a ésta, se aflade la cantidad
necesaria de agua durante la destilacidn del alcohol o
inmediatamente a continuacidn de ésta.

Para la realizacién prictica del presente
procedimiento se procede de preferencia disponiendo pre -
viamente el tetraalcoxisilano y afiadiendo a continua-
cién la solucién de hidrdxido de metal alcalino en por-
ciones y con agitacidén. Ia reaccidn es fuertemente exo-
térmica, de forma que inicialmente el alcohol separado
(especialmente cuando se emplea tetrametoxisilano) en-
tra en ebullicidn. Cuando la reaccidén ya no transcurre
en forma tan tumulbuosa, se puede realizar mis ripida-
mente la adicién de la solucidn de hidréxido de metal
alcalino. Después de terminada la adicidn del hidrdxido
de metal alcalino, en el recipiente con mecanismo agita
dor hay una suspensidn viscosa.

Esta suspensidén se calienta y a continua-
cién se empieza inmediatamente con la separaciém por ‘
destilacidén del alcohol formado; con ello, en la prepa-
racién de soluciones de polisilicato de sodio o de potag
sio, el contenido del matraz se hace visiblemente mas
fluido, hasta que después de la separacidén por destila-—
cién del alcohol a 902C queda una solucién btransparente
pero muy viscosa. El correspondiente polisilicato de 11

tio es insoluble a las temperaturas correspondientes;
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sblo al enfriar, lo que se tiene que realizar con agita
cién, se forma a partir de la suspensibn viscosa, a tem
peraturas de alrededor de 502C, una solucién de polisi-
licato de litio casi transparente, poco viscosa.

Bl alcohol debe ser eliminado lo mds com-
pletamente posible; cuanto mds alcohol esté aln presen-
te en la solucidn deseada de polisilicato, mAs turbia
es égta, Por ello es recomendable separar el alcohol
por destilacién hasta un contenido residual de 2% en pe
50, pero de preferencia inferior a 1% en peso,

El agua que pasa junto con el alcohol du~
rante la separacidén por destilacidn se afiade de nuevo
al contenido del recipiente, en el caso de que sea nece
sario, despuéds del término de la destilacidn. Sin embar
7o, se puede también separar el alcohol en estado casi
puro utilizando una columna de destilacién, de forma
que no salga del aparato ninguna proporcidn apreciabdble
de agua; de este modo, el contenido de agua en el reci-
piente de reaccidén puede ser mantenido casi constante.
Sin embargo es importante, especialmente en la prepara-
cién de soluciones de polisilicato de litio, que el
agua necesaria para la obtencidn del contenido deseado
de sustancia sblida se afiada a la suspensién ain calien
te.

Bn principio es también posible afadir el

-9 -
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tetraalcoxisilano a una solucidn de hidréxido de metal
alcalino previamente dispuesta o hacer entrar simultdnea
mente en un matraz ambos participantes em la reaccidn.
Ia transformacidn posterior se realiza enbonces en la
forma antes descrita.

Segin el presente procedimiento se pueden
preparar también soluciones de polisilicato de sodio y
de potasio cuya proporcidén molar de 810, : Na,0 (o K20)
es superior a 5,5 : 1. Sin embargo, entonces estas solu
ciones tienen sb6lo un contenido de sustancia sbélida in=-
ferior a 167 en peso de 81i0,. Si se intenta elevar el
contenido de sustancia sblida, se obtiene a temperatura
ambiente una masa desde muy viscosa hasta sdlida, que
por adicidn de agua se transforma de nuevo en un liqui-
do.

Ll presente procedimiento es especialmen-~
te muy adecuado para la preparacién de soluciones de po
lisilicato de litio con la proporcidén molar mencionada.
Tales soluciones de polisilicato de litio, en especial
aquéllas en las que la proporcidén molar 810, : Lij0 es~
t4 entre 4,2 : 1y 4,8 : 1, son particularmente muy ade
cuadas como aglutinantes para pinturas y recubrimientos
ricos en zinc, que son conocidos con el nombre general
de pinturas de polvo fino de zinc.

En la preparacién de soluciones de polisi

- 10 =~
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licato de litio con empleo de btetrametoxisilano es tam-
bién posible mezclar el tetrametoxi-silano, antes de

la adicidn de la solucidn de hidrdxido de litio, con
agua y con un compuesio inorginico u orgdnico con reac-
cién dcida, y a continuacidn afiadir la solucién de hi-
dréxido de litio.

Las soluciones de polisilicatos alcali-
nos obtenibles segin el presente procedimiento sirven
ademds para la ignifugacidén de papel y de madera asi
como para la impregnacidn de madera, con objeto de pre-
servar ésta de podredumbre o de insectos perjudiciales,
tales como por ejemplo carcomas.,

Ejemplo 1

In un recipiente con mecanismo agitador,
con una capacidad de 450 litros, se cargan 88,6 kg de
una solucidn al 90% de tetrametoxisilano en metanol.

A ella se aflade por porciones una solucién de 9,3 kg

de LiOH.H20 en 180 kg de agua; los primeros 30 kg de
ella se afladen lentamente, a causa de la vipgorosa reac
cidn que se produce al principio de la transformacién.
Acto sepguido se calienta y se separa por destilacién

el metanol, posteriormente mezclado con porciones de
agua, hasta wma temperatura de la parte superior de
982C, Se retiran 137 kg de destilado con un contenido de

agua de aproximadamente 41/, A la suspensidn espesa en

-1 -
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el dispositive de agitacidn se afiaden entonces, aln en
estado calien?e, 9,7 kg de agua y después se enfria a
temperatura aﬁbiente con agitacibén, formindose una so-
lucidn sdlo 1}geramente turbia. Bn la purificacitn por
filtracidn subs1gulenta g8 libera aata solucidn de las
sustancias en suspensién. Se.obt;enen 148 kg de wna so-~
lucidn de polisilicato de litio pﬁrd. Ia solucién con-
tiene 19,4% de 810, ¥ 2,117 de Li0 lo que corresponde
a una proporcidn molar de 8i0, : Lis0 de aproximadamente
4,6. E1 contenido de grupos OCH? en la solucién es infe
rior a 2%.
Ejemplo 2

A una cantidad de 798 g de tebrametoxisi~
lano, gque se encuentra en un dispositivo agitador de la
boratorio, se afiade por porciones una solucién de 90,6
g de LiOH . H20 en 1.506 g de agua, al principio con
cuidado, y después mds rdpidemente. El metanol que que=-
da libre se separa, relativamente puro,a través de una
columia, retirdndose el destilado hasta wia temperatura
de la parbe superior de 982C. ILa pequefla cantidad de
agua que ha pasado al término de la destilacién se afia-
de a la suspensidn aln caliente que se encuentra en el
dispositivo de agitacidn. A continuvacién se enfria a
temperatura ambiente manteniendo la agitacién. Con el

descenso progresivo de la temperatura, el contenido del

- 12 -
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matrez se hace cada vez mds transparente. Después de la
filtracién final a transparencia se obtuvieron 1.426 g
de solucién de polisilicato de litio. El andlisis da
19,7% de SiO2 y 2,04 de Ligo, correspondiendo a una
proporcidén molar de 810, : Ii0 = 4,7. E1 contenido de
OCH5 es de aproximadamente 0,15,
Bjemplo 3

En un dispositivo agitador de laboratorio
se disponen previamente 798 g de Si(OCH3)4. A ello se
afiaden 92,7 g de LiOH . H,0 en forma s6lida. A conbinua
cibn se aflade lentamente agua, por porciones y con agi-
tacién. Se llega a una reaccidn vigorosa, que por adi-
¢ibn progresiva de agua va disminuyendo lentamente. Ia
masa pastosa y dificilmente agitable formada entretanto
en el dispositivo de agitacidn se hace luego cada vez
nds "liquida" y mds ficilmente agitable., Después se re-
tira inmediatamente el metanol hasbta una temperatura de
la parte superior de 98eC, Después de adicién de la can
tidad de agua que habia pasado junto con el metanol en
la separacidn por destilacién, se enfrid adicionalmente
con agitacidn. Se obtuvo una solucidn turbia, viscosa,
cuyo andlisis dio un contenido de 20,4 en peso de
$i0,, 2,1% en peso de Li0 y 1,55 en peso de grupos
OCHB. La proporcidn molar de 8i0, : Li,0 fue por lo tan

to de 4,85 : 1,
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Ejemplo 4

A wna cantidad de 1.092 g de tebraetoxisi
lano, dispuestos previamente en un dispositivo agitador
de laboratorio, se afiade una solucidn de 90,6 g de
LiOH. H,0 en 1.307 g de agua. Ia adicién por porciones
no necesita ser demasiado lenta, puesto que la reaccidn
es menos vigorosa que con Si(OCH5)4. Al término de la
adicién de la solucidn de hidrdxido de litio bhay en el
recipiente de agitacidén una suspensidén viscosa, El eta-
nol liberado se elimina a través de una columna ¥ la
proporcidén de agua que ha pasado con 81 se afiade de nue
vo a la parte inferior de la columna. Después del en-
friamiento de la solucién de reaccidn, con agitacidn
constante, se forma un liquido enturbiado por un preci-
pitado, que se filtrd.
Andlisis de la solucidn filtrada : 8i0, = 19,1%,
Ii0 = 1,9%, contenido de 0021{5 = 1,1%. La proporcién
molar de SiO2 : L120 = 5,1 ¢ 1.
Ejemplo 5

A 798 g de tetrametoxisilano, que se dis-
ponen previamente en un dispositivo agitador de labora-
torio, se afiade por porciones una solucién de 127 g de
KOH (técnico, al 88,55) en 1.270 g de agua. La reaccidn
transeurre menos vigorosamente, en comparacidén con la

reaccidn con hidréxido de litio, pero se alcanza el pun

- 14 -



to de ebullicién del metanol que queda libre. Primera-
mente se forma de nuevo en el recipiente de agitacidn
una masa pastosa., Acto seguido se separa el metanol por
destilacidn y se afiade de nuevo la proporcidn del agua
5 que ha pasado con €1 al contenido del dispositivo de
agitacidn. Ya a aproximadamente 952C se presenta una so
lucidn transparente, que al enfriar se hace progresiva-
mente méds viscosa. Al dejar reposar durante la noche se
formd una masa homogénea sélida, que por adicién de
10 unos 200 ml de agua se transformd de nuevo en un liqui~-
do, que luego se pudo filtrar bien. Andlisis: S5i0, = 16,4%,
K20 = 5,25, contenido de OCH3 = 0,3, 810, : K20 = 4,9 : 1,
La presente solicitud que corresponde a la
presentada en la Repliblica Federal Alemana, el 25 de
15 Agosto de 1973, bajo el Ne P 23 43 026.4, se acoge &
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so=

bre Propiedad Industrial.

REIVINDIC.\CIONES

18 Los puntos de invencidn propia y nueva que

857,
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se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son
los que se reéog@n en las reivindicaciones sigulentes:
Ma,- Procedimiento para la prgparacién de
soluciones acuosaévdé'bolisilicatoé de metéies alcali~
Nnos con una propbrcién de $10, : Meéo de 2,5 : 1 a
5,5 : 1 (Me = Ii, Na, K) y un contenido de 8§10, de
16 - 23%, caracterizado porque se hacen reaccionar be-
traalcoxisilanos de 1a‘f6rmula general Si (OR)q, en la
que R representa radicales alcohilo con 1-3 dtomos de
C, iguales o diferentes, de cadena recba o ramificada,
a temperaturas entre la tempepaturanambiente ¥y el pun-
to de ebullicidén de la mezcla de reaccidn, con una so-
lucidn acuosa de wn hidrdxido de metal alcalino, a con-
tinuacidn se separa por destilacidn el alcohol formado
en la reaccidn, ajustdndose el conbtenido de agua de la
solucién al conbtenido deseado de sustancias sblidas du
rante la destilacién o a continuacién de la misma, y
después se deja enfriar con agitacién la solucidn obte-
nida.

22 .- Procedimiento segin la reivindica-
cidén 12, caracterizado porque como betraalcoxisilano se
emplea tetrametoxisilano.

3a,~- Procedimiento segln una de las rei-

vindicaciones 1& y 22, caracterizado porque, como hidrd

- 16 =
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xido de metal alcalino, se afiade al tetraalcoxi-silano
una solucién acuosa de hidréxido de litio.

48,-~ Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 18 a 38, caracterizado porque el conteni-
do de agua de la solucién de hidrdxido de metal alcali-
no a afladir es mayor que la cantidad tebricamente nece-
garia para el contenido de sustancias sblidas deseado,
y el exceso de agua se separa por destilacidén conjunta-
mente con el alcohol,

58,—~ Procedimiento segin una de las rei-
vindicaciones 18-38, caracterizado porque el contenido
de agua de la solucidn de hidréxido de metal alcalino a
afiaddr es igual o inferior a la cantidad tedricamente
necesaria para el contenido de sustancias sélidas desea~
do y la cantidad de diferencia de agua necesaria ge aila-
de durante la separacidn por destilacidn del alcohol o
despuds de la misma.

62,~ Procedimiento para la preparacidn de
soluciones acuosas de poligilicatos de metales alcali-
nos.,

Pal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especificado.

- 17 -



Esta Memoria consta de dieciocho hojas escri-~

tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, -3 MAR, 1976

P.A.

Oscar de Elzaburv

Par Po

27-2-76 - 18 -
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