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La invencién se refiere a un procedimiento para
la hidrofobizacifn de 4cido silfcico y de silicatos, de par=
ticulas finas, por tratamiento de una suspensidn acuosa de
los 6xidos, ajustada a reaccién &cida, con silanos orgénicos
halogenados, a temperaturas en el intervalo de 50 a 902C,
separacifn por Filtracifn de la porcidn sélida, lavado y
sacado de la torta de filtracifn y atemperamento subsiguien=-
te a temperaturas en sl intervalo desde aproximadamente 300
hasta aproximadamente 400°C,

Es conocido hidrofobizar 4cido silfcico de partf-
culas finas, precipitado por vfa himeda, mediante un llamado
recubrimiento., Para ello se puede proceder, por ejemplo, ha-
ciendo actuar un aceite de silicona, sobre la suspensién acuo-
sa de un 4cido silfcico precipitado o sobre una suspsnsién
del polvo seco en un disolvente orgdnico. También es conoci-
do emulsiochar aceite de silicona, en cantidades de hasta 10%,
en una solucifn de silicato de sodio y a partir de sllo pre-
cipitar wn silicato modificado, con una sal de un metal pe=~
sado que forma con el fcido silfcico un compuesto diffcilmen-
te soluble. Ademis es conocido hidrofobizar 4cido silfcico o
silicatos por tratamiento con vapores te silangs orgdnicos
haloganadas. También es conocido ya el tratamisnto de upa
mezcla de socluciones de 90% de silicato de sodio y 10% de
metilsiliconato de sodio con un cambiador de fones hidrégena,

En el caso de este procedimiento se forma por neutralizacién



10

15

20

25

12-6075

un sol, del que se elimina el agua de modo azeotrfpico y
despus ss seca, Flpalments ha sido descrita también la hi-
drofobizacién por gstarificacién con alcoholes a temperatu-
ras elevadas. Tambidn en el caso de este procedimiento, el
alcohol en sxcest tisne que ser recuperado por destilacién.

Seqlin otro procedimiento conocido, el &cido si-
lfcico pastoso,que resulta después de la Filtracién o cen~-
trifugacifn, en la preparacién por precipitacién por via
hiimeds, s lavado y tratedo posteriormente en medio alecalino.
En este caso se a2justa un valor del pH de 8 a 12, de prefe-
rencia de 9 a lU. Despufs se agrega a la mezcla aceite de
silicona 0 una emulsidn de aceite de silicona y, después de
sste tratamiento, la masa ss seca, por sjemplo, & tempara-
turas de 100 a 1209C. La adicidn del aceite de silicona o
de la emulsibn de aceite de silicona se realiza simultanea-
mente o despuds de una licuacién previa de la torta del fil=
tro o del residuo de centrifugacién. Esta licuacifn se reali-
za por accibn de fuerzas mecénicas adecuadas, en el intérva-
lo de pH antes indicado. El valor deseado del pH se alcanza
por adieibn de una solucién de 4lcall o de amonfaco atuoso,
El &cido silfcico tratado de este modo con acelts de silico-
na, segln una forma ventajosa de realizacifn de la invencién, -
antes dal ssceda pusde ser liberade por exprimido dal ligui~

do sn excasst,
Los 4cidoe silfcicos tratados por el procadimien=~
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to segdn la invencién pueden ser empleados con ventaja do-
quiera donde interese un &ngulo de humedecimiento pequefio
del 4cido silicico frente al agua, por ejemplo en mezclas
para cables, en productos vulcanizados resistentes al agua,
como agente espesante para lubricantes estables frente al
agua y para cosméticos no espumantes.

Tados los procedimientos conocidos de recubrimiesn-
to tienen como objeto cubrir la gran superficie activa del
4dcido silfcico de partfculas finas, precipitado por via hi=-
meda, con una capa de grupos orgénicos lo mis densa qus sea
posible. Con ello los grupos hidroxile son fijados o prote-
gidos por radicale’s orgénicos, de forma.qus en la utiliza-
cidn de los 8cidos silfcicos como materiales de carga acti-
vos para elastémeros y otros polimeros, ya no entren sn
accién. Ademds, estos productos pierden muy f4cilmente sus
propiedades hidréfobas, como consecusncia de la fécil desine
tegracién de la dalgada capa orgénica. Aparte de ello, los
procedimisntos de hidrofobizacidn conocidos hasta ahora san
adem4s muy complicados y largos. Esto as as{ en espscial en
los casos en los que tiene gue ser recuperado un disolvente
orgénicao,

Para superar los inconvenlsntes anteés mencionados
sa puede también, seglin otro procedimishto eonocida, prepa=
rar un 4cido silfcico hidréfogo, que se caracteriza por upa

slevada esstabilidad frente a agentss saponificantes, por
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precipitacidén de soluciones de silicatos de metales alcali-
nos con acidos minerales y tratamiento con silanos organi-
cos halogenados, es decir por el camino del recubrimientao,
si a la suspensidn de precipitacién 4cida, obtenida del mo-
do an si conocido, se afiade un silano orgdnico halogenado,
de preferancia a temperatura elevada de aproximadamente 50
hasta aproximadamente 908%C, se separa por filtracibn el
producto precipitado, se lava y se seca, y después se some-
te a un tratamiento de atemperamiento a tempsraturas de apro-
ximadamente 300 hasta aproximadamente 4002C. Los productos
abtenidos tienan una ostructura esponjada, poco coheresnte y
pueden ssr molidos fdcilments, Por el tratamiento de atempe=-
ramento, loe grupos hidroxilo que se encuentran en.la super=-
ficie del dcido silfcico han sido desintegrados adicional=
mente, con lo que ge refuerzan las propiedades hidrffobas.
Pussto que el tratamiento se llsva a cabo en la suspensidn
del precipitado, prepasrada de modo en s{ conocido, es su-
pérflua la utilizacidn deo aparatos especiales de hidrofobi-
zacl8n. Ademfs, la suspensifn del precipitado de Zcido siliw
cico se puede lavar de modo més répidp y completo que la
suspensidn no tratada. Se puede llegar a productos casi
exentos de alectrolitos,

Para la realizacifn del procedimiento se proceds
convenientemente preparando una suspensidn 4cida del preci-

pitadao, que tenga por ejemplo un valor del pH de aproxima-
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damente 5, y afiadiendo el silano orgdnico halogenada, de
preferencia a temperatura elevada de éproximadamente 50
hasta apruximadamente 909C, lo mds lentamente posible y
con agitacidn a fondo. Acto seguido se recomienda conti-
nuar agitando durante algdn tiempo mds para completar la
reaccibn. Despuds de la filtracidn, se lava hasta reaccién
neutra y la torta de filtracién se seca, por ejemplo en
una estufa, El protucto seco es conducido luego al trata-
miento de atemperamiento & una tempsratura de aproximada-
mente 300 hasta aproximadamente 4002C, lo qus pueds reali-
zarse, por ejemplo, sn un horno de mufla. Con ello se rea-
liza una desintegracidn de los grupos hidroxilo. Esta pue-
de ser proseguida durante un psrfodo de tiempo cualquiera,
dependiendo del grado de hidrofobizacién deseado en cada ca-
§0,

Las propiedades hidréfobas pueder ser reguladas
adem&s por la cantidad del silano orgénico halogenado utili-
zado., Por lo general basta emplear cantidades desde aproxi-
madamente 10 hasta anroximadamente 20 por ciento en pesa,
referido al 4cido silfcico seco precipitado.

Sin embargo, este Gltimo procadimientdb va unide
al ineonveaniante de gue loe coetas do loa silanos reprasenw
tan la mayor parte de los costos de materias primas, por
lo que ahorros de silanos influiridn meduciendo muy sensi-

blements los costas. Se han llavado a cabo ya intentos de
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reducir el consumo de silanos por utilizacidn de 4cidos sili-
cicos de pequefia superficie, £l efecto fuesélo sscaso, pussto
que los ahorros no s@ obtienen en la misma medida en que se
habfa reducido la superficis del &4cido silfcico.

El grado de hidrofobizacidn de un 4cido silfcico
pusde. ser determinado muy bien por determinacién del indi-
ce de DBA (dibutilamina), La adsepcibn de dibutilamina es
espec{fica para grupos fcidos, s decir, en el caso deliéci-
do silfcico, la amina es adsorbida sélo por los grupos sila-
nol. 54 se trata un dcido silfcico con silano, con adiciones
crecientes de silano se puede ohservar una disminucifn de la
porcifn hidréfila de la superficie y por consiguiente del
fndice.de DBA, Esto es comprobable tambidn por detsrminacidn
de la humectabilidad en matanol, pesrc este método sélo es
utilizable a partir de un cierto grado de hidrofébia., Si se
vigila la variacién del fndice de DBA, y por consigu&ents de
la hidrofébia ds un &8cido silfcico con adiciones crecientes
de silano, e pueds comprobar que la variacidn del fndice
de DBA se hace cada vez mis pequefa con adiclones crecientes
de silano. Esto significa ~si se supone que una cantidad de~
terminada de silano cubfe una superficis determinada-, gue
8l rendimisnto de silano se hacé cada vez mds peguafio ool
grados orsclentse de hidrofobizaclén, Eeto os comprensible,
pussto que la concentracidén de ailano en la soluoifn permang~-
ce oonstants, pero la del otro participahte en la reaceidn,
la parte hidréfila del cido silicicd; disminuye cada vez

m‘ﬂ-
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El objeto de la invencidn ha de ser viste en al-
canzar medidas que permitan mejorar el rendimiento en la @1
tima fase del proceso de hidrofobizacidn.

La invencidén parte del establecimiento de la mi-
sibén de presentar un procedimiento para la preparacién de un
dcido silfcico o de silicatos hidrdfobos por precipitacién
de solucionss ds silicatos de metales alcalinos con #4cidos
minerales o cdn soluciones de sales metdlicas, y tratamiento
con silanos orgdnicos halogenatios, en 8l que a la suspensidn
dcida de precipitado, obtanida de modo en sf conocido, se
affade un silano oggénicu halogenada, de preferencia a tempe=
raturas desde aproximadamente 50 hasta épré*imadamante 9pec,
el producto precipitado se separa por filtracién, se lava y
ge seca, y despufs se somete a un tratamientb de etsmpera=
miehto & una temperatura desde aproximadamenre 300 hasta
aproximadamente 4002C,

Lo que caracteriza a la invencién hay qus verlo
an que, como agente de hidrofobizacidn ge utiliza un silano
drgédnico halogenado previamente policondensado o una maezcla
deé silanos orgdnicos halogenados, sn especial de dimetildi-
clorosilano vy mebiltriclorosilano previamente policondensa«-
do. Los silanos previamente policondensados forman moldculas
mayoyres, que én primer término &ch adsbtbidas &6lo dg un mo=
do flojo, pero que al separ y atemperar cubran une gran su-
parficle,.



£l dimetildiclorosilano y la mezcla de silanos
a base de dimetildiclorosilano y metiltriclorosilanoc (mezcla
de silanos~(1l)) fueron policondensados previamente. Esto
fue posible por adicifn de cantidades estequiométricas de
] agua. Los productos de reaccifn fueron investigados exclu-
sivamente por su emplec como agentes de hidrofobizacién, La
reaccifn de policondensacién previa puede ser descrita como
sigue, con ayuda de un modslo, habiéndose de tener en cuenta,

sin embargo, que resulta una cierta proporcifn de productos

10 sscundarios:
CH CH c CH
] 3 | SR
3 CleSiall & 2 HZD o e 03 Cl-?i-ﬂ-?inﬂ—?i-Cl 4 4 HC1
DH3 CH3 CH3 CH3
15 Ty (1) i“s | Cls T 0%
2 Cl-?i—ﬂl + Cl-'i-Cl 4 2 Hzﬂ ----érCl-?i-Bt?i-D-?i-Cl + 4 HCY
CH3 €l . CHB CHS CH3

Ambas scuacionss representan la estequiometrfa de las reac-
ciones globales entre dimetildiclorosilano puro y la mezcla '

20 de silanos (1). No se pueds excluir ume cisrta parts de pro-

duotos secundarios,
£En el siguiente sjemplo se ilustra més detellada=

ments la invencidng
E)l tratamiento previo del silanc pusde ser llasvaw

25 do a cabo an diferentes condiclones. La rsaccilp con agua esw

12,6475 -
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t4d terminada al cabo de 1 hora, si el aqua se afiade gota a
gota al silano himiente. Se llega a un producto iqualments
Gtil si el agua y sl silano son agitados a temperatura ambien=-
te. En ambos casos gquedan libres cantidades considerables de
cloruro de hidrfgeno. En el caso de trabajarse en frfo, &s-
to conduce a que, a consecuesncia del caler de evaporacién,
la temperatura en el recipiente de reaccifn se resduce por
debajo de cero grados. El tiempo de reactifin es en este caso
de aproximadamente 4 horas. Incluso despuds de un feposo du=
rante varias ssemanas del silano tratado, no se pudo detectar
ninguna modificacidn del efecto hidréfobo,

La hidrofobizacifn fue llsvada a cabo con utili-
zacifn de sendas suspensiones da dcido silicio (UN. 3 y UN 2)
en un recipiente con mecanismo de egitacidn provisto de
rompedorses de turbulsncia, Para obténer una me jor visibn de
conjunto, se partid de una gran cantidad de suspensién en
la gue fue introducido el silano en pequefias porciones

(2% en peso referido a la cantidad de Zcido silfcio). Des-

puds de la adicifn de cada cantidad parcial se siguid agitan-

do durante 5 minutos aproximadamente, y antes ds la adiciédn

de la siguients cantidad parcisl se tomd una muestra, Esta
muestra se filtrf de modo habitual, se lavé y se secd, Para f
obtensr ufiascondiciones homogérieas de secado, todas las
muestras fueron atemperadas durante 1/2 hora a 3762C, Dos-

puds fusron molidas y se investigaron en cuanto a su {ndice

.



10

15

20

25

12.6.75

de DBA., Se llsvaron a cabo experiencias de comparacidn con

silano no tratado,.

Los productos de partida "UN2" y"™UNE® consisten en

&cidos silicicos precipitados con los siguisntes pardmetros:

pPérdida por calcinacidn a 10009C
De ella, humedad a 1059C

Si02

A1203

Na20

SO3

F9203

Densidad

Densidad después de apisonamiento g/l

Valor de pH
Superficise seqln BET

Tamafio medic de partfculas pri-

marias

Pérdida por caleinacidn a 100080
Ds ella, humedad a 1l059C

5102

A1203

11

2
n"/g

am

N S

[N

-~
e

1l

87
D, 2
0,8
0,5

< 0,05
2,0
200

130

28

11

.87
g, 2



Na,D % 0,8

2
50, & 0,8
F8203 %3 < 0,05
Densidad g/cm 2,0
Densidad despuds de apisona-
. miento g/l 200
Valor delpH 6,3
Superficie segdn BET mz/g 210
Tamafio medio de particulas
primarias nm 18
[}
1a El producto de partida "SILTEG AS 7" consiste
Pt
eh un silicato da aluminio con los siguientes pardmetros:
SILTEG AS 7
Pérdida por calcinacién a l0poec % 12
15 De ella, humedad a 1059C A 6
510, g 73
A1203 A 7
Na, 0 % 7
503 % ; 0,5
20 Fe O, ;& 0,05
274 5
Densaidad . g/em 2,0
Densidad aparents g/l 200
Valor del pH 1,5
Superficie segln BET mz/g 60
25 Tamafio medio de partfculas
primarias m/u 35

12.6.75 ' - 12 -



En las tablas siguisntes estén representados las re-
sultados de estos ensayos. Puesto que en sl caso de trabajarse
con silano previamente tratado existen otras proporciones es-
tequiométricas, los nlmeros para las adiciones de silano se cal-

S cularon referido a la cantidad de silanoc de partida, con objeto
de hacerlos comparables,

Productos de partida: suspensifn de UN3 y dimetildiclorosilano

No tratado previamagnte Tratado previamants
10 g silano/100 g | Indice DBA g silano/l00 g -| Indice DBA
3102 3102
16 78 8,4 ] 78
18 83 11,2 34
20 86 14,0 18
15 22 70 16,8 28
24 60 19,6 26

Pproductos de partidas suspensidn de UN3 y mezcla de silanos (I)

20

25

12,6,75



No tratado previamente \ Tratada previamente

g silana/100 g Indice DBA g silano/100 g | Indice DBA
SiB2 Siqz
: 16 74 8,2 100
18 77 11,0 52
20 44 13,7 38
22 35 16,4 17
24 62 19,2 18
10 Producto de partida: suspensién de UN2
' Tratado previamente con Téatado previamente con
dimetildiclorosilano mezcla de silanos (1)
g silano/100 g Indice DBA g silano/l00 g Indice OBA
Siﬁ2 “ Si02
15 8,4 97 8,2 56
11,2 45 11,0 43
14,0 31 13,7 32
16,8 26 16,4 31
19,6 28 19,2 24
20 Productos de partida: silicato de aluminio AS7 y dimetildicloro- |
gilano
25

1206175 - 14 -
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No tratado previamente

Tratado previamente

g silano/100 g Indice OBA g silana/100 g Indice DBA
AS7 AS7

16 60 8,3 59

18 57 11,2 49

20 53 13,9 24

22 49 16,6 3l

24 35 19,5 20

Productos con una humectabilidad en metanol, que

corresponden a las sspecificaciones para los productos de compa- '

racin, que habfan sido hechos hidréfobos con silanos no trata=-

dos, tisnen un fndice de DBA

de aproximadamente 50.

Para evitar desviaciones con relacifin a los valores
)

obtenidos, hay qgue asegurar la uniformidad de las condiciones

de agitacidn. Incluso teniendo en cuenta cigrtas oscilaciones

de los valores, se ha mostrado que el consumo de gilano no so-
brepagad 15 g (por 100 g do 4cido ailfcico a hidrofobizar),

Los nuevos productos hidréfobos pueden s#r utiliza=

dos como materiales de carga en elastdmeroes y polimeros; como

orgdnicts, ctiio dgbntss de mateddo

pigmantas para aglutinantes
0 daslustrantes an barnlces
ventajosa, como adilivos en

El procedimiento

zar de un modo andlogo para

asf pomo, da un modo espmeislmente

comppsicionas desespumantes.

segdn la invencién ss puede utili-

la hidrofobizacifn, en especial, de
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diéxideo de titanio as{ como de diéxido de zirconio,

La presente solicitud, que corresponde a la presen=
tada en Roplblica Federal Alemana, 8l 25 de Julia de 1974,
bajo el nidmero #¥24 35 860.9, se acoge a los beneficios del

Artfculo 51 del vigsnte Estatuto sobre Propiledad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud do Patente de
Invencidn on Eapafia, por VEINTE afios, son laos qua se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

12.- Procedimiento para la preparacidn de un 4dcido
silicico y de silicatos hidréfobos, de partfculas finas, por
precipltacifn de scluciones de silicatos de metales alcalinos
con &cidos minerales o con soluciénes de sales metdlicas, y
tratamiento con eilanos orgénicos halbgesnados, 8h sl cusl, &
la suspensidn de precipitaciéin 4cida, obtenida de modo en si

g

/

/
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conocido, se aflade un silano orgdnico halogenado, de prefe-
rencia a temperaturas desde aproximadamente 50 hasta aproxi-
madamente 909C, el producto precipitado se separa por filtra-
cibn, se lava y se seca, y después se somete a un tratamiento
de atemperamignto a temperaturas desde aproximadamante 300
hasta aproximadamente 4009C, caracterizado porque coma agente
de hidrofobizacifn se utiliza un silano orgédnico halogenado
previaments policondensado o una mezcla de silanos orgdnicos
halogenados,

28,- Procedimiento seqdln la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque como agente de hidrofobizacifn se utiliza
un dimetildiclorosilanc previamente policondensado o una
mezcla de silanos a base de dimetildiclorosilano y metiltri-
clorosilano. j ,

38,- Procedimiento para la preparacién de un dcido
silfcico y de silicatos hidr&fobos, de partfculas finas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antsce=
dey y para los finos que se han espascificado,

Esta femoria consta de diecisiets hojas escritas

a méquina por una sola cara.

Madrid, 18 ‘“%‘1975

p.A.
Alber 2/{%22fwu
20 ,/
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