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12.6

La invención se refiere a un procedimiento para 

la hidrofobización de ácido silícico y de silicatos, de par­

tículas finas, por tratamiento de una suspensión acuosa de 

los óxidos, ajustada a reacción acida, con silanos orgánicos 

halogenados, a temperaturas en el intervalo de 50 a 90BC, 

separación por filtración de la porción sólida, lavado y 

sacado de la torta de filtración y atemperamento subsiguien­

te a temperaturas en el intervalo desde aproximadamente 300 

hasta aproximadamente 400BC.

Es conocido hidrofobizar ácido silícico de partí­

culas finas, precipitado por vía hómeda, mediante un llamado 

recubrimiento. Para ello se puede proceder, por ejemplo, ha­

ciendo actuar un aceite de silicona, sobre la suspensión acuo­

sa de un ácido silícico precipitado o sobre una suspensión 

del polvo seco en un disolvente orgánico. Tambián es conoci­

do emulsiohar aceite de silicona, en cantidades da hasta 10%, 

en una solución da silicato de sodio y a partir da ello pre­

cipitar un silicato modificado, con una sal de un metal pe­

sado que forma con el ácido silícico un compuesto difícilmen­

te soluble, ñdemás es conocido hidrofobizar ácido silícico o 

silicatos por tratamiento con vapores de silanos orgánicos 

halogenados. Tambián as conocido ya el tratamiento de una 

mezcla de soluciones de 90% de silicato de sodio y 10% de 

metilsiliconato da sodio con un cambiador de iones hidrógeno. 

En el caso de esta procedimiento se forma por neutralización
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un sol, del que se elimina el agua da modo azaotrópico y 

despuás sa saca, finalmente ha sido descrita tambián la hi- 

drofobización por estarificación con alcoholes a temperatu­

ras elevadas. Tambián en el caso da está procedimiento, el 

5 alcohol en exceso tiene que ser recuperado por destilación.

Según otro procedimiento conocido, el ácido si­

lícico pastoso,que resulta después de la filtracián o cen­

trifugación, en la preparación por precipitación por vía 

húmeda, es lavado y tratado posteriormente en medio alcalino. 

10 En este caso se ajusta un valor del pH de 8 a 12, de prefe­

rencia de 9 a ID. Después se agrega a la mezcla aceite de 

sllicona 0 una emulsión de aceite da silicona y, después de 

este tratamiento, la masa se seca, por ejemplo, a tempera­

turas de 100 a 120SC. La adición del aceite de silicona o 

15 de la emulsión de aceite de silicona se realiza simultánea­

mente o después de una licuación previa de la torta del fil­

tro o del residuo de centrifugación. Esta licuación se reali­

za por acción de fuerzas mecánicas adecuadas, en el interva­

lo de pH antes indicado. El valor deseado del pH se alcanza 

20 por adición de una solución de álcali o de amoniaco acuoso.

El ácido silícico tratado de está modo con aceite de silido* 

na, según una forma ventajosa da realización da la invención, 

antes del secado puede ser liberado por exprimido dal Hq,ui* 

do en exceso.

25 Los ácidos silícicos tratados por el procadimien-
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to según la invención pueden ser empleados con ventaja do­

quiera donde interesa un ángulo de humedecimiento pequeño 

del ácido silícico 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 cosmáticos no espumantes.

Todos los procedimientos conocidos de recubrimien­

to tienen como objeto cubrir la gran superficie activa del 

ácido silícico de partículas finas, precipitado por vía hú­

meda, con una capa da grupos orgánicos lo más densa que sea 

posible. Con ello los grupos hidroxilo son fijados o prote­

gidos por radicales orgánicos, de forma'que en la utiliza- 

cián de los ácidos silícicos como materiales dé carga acti­

vos para alastúmeras y otros polímeros, ya no entran en 

acciún. Además, estos productos pierden muy fácilmente sus 

propiedades hidrófobas, como consecuencia de la fácil desin­

tegración de la delgada capa orgánica. Aparte de ello, los 

procedimientos de hidrofobización conocidos hasta ahora son 

además muy complicados y largos. Esto as así en espacial en 

los casos en los que tiene que ser recuperado un disolvente 

orgánico.

Para superar los inconvenientes antas mencionados 

se pueda también, según otro procedimiento canecido, prepa­

rar un ácido silícico hidrófogo, que se caracteriza por una 

elevada estabilidad frente a agentss saponificantes, por
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precipitación de soluciones de silicatos da metales alcali­

nos con ácidos minerales y tratamiento con silanos orgáni­

cos halogenados, es decir por el camino del recubrimiento, 

si a la suspensión de precipitación ácida, obtenida del mo­

do en sí conocido, se añade un silano orgánico halogenado, 

de preferencia a temperatura elevada de aproximadamente 50 

hasta aproximadamente 909C, se separa por filtración el 

producto precipitado, se lava y se seca, y después se some­

ta a un tratamiento de atemperamiento a temperaturas de apro 

ximadamonta 300 hasta aproximadamente 40QRC. Los productos 

obtenidos tienen una estructura esponjada, poco coherente y 

pueden ser molidos fácilmente. Por el tratamiento de atempa- 

ramento,los grupos hidroxilo que se encuentran en.la-super­

ficie del ácido silícico han sido desintegrados adicional­

mente, con lo que se refuerzan las propiedades hidrófobas.)
Puesto que el tratamiento se lleva a cabo en la suspensión 

del precipitado, preparada de modo en sí conocido, es su- 

párflua la utilización do aparatos especiales de hidrofobi- 

zación. Además, la suspensión del precipitado de ácido silí­

cico so puede lavar de modo más rápido y completo que la 

suspensión no tratada. Se puede llegar a productos casi 

exentos de electrolitos.

Para la realización del procedimiento se procede 

convenientemente preparando una suspensión ácida del preci­

pitado, que tenga por ejemplo un valor del pH de aproxima-
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ásmente 5, y añadiendo el silano orgánico halogenado, de 

preferencia a temperatura elevada de aproximadamente 50 

hasta aproximadamente 90BC, lo más lentamente posible y 

con agitación a fondo. /Seto seguido se recomienda conti­

nuar agitando durante algón tiempo más para completar la 

reacción. Después de la filtración, se lava hasta reacción 

neutra y la torta de filtración se seca, por ejemplo en 

una estufa. El producto seco es conducido luego al trata­

miento de atemparamiento a una temperatura de aproximada­

mente 300 hasta aproximadamente 40GBC, lo que pueda reali­

zarse, por ejemplo,, en un horno de mufla. Con ello se rea­

liza una desintegración de los grupos hidroxilo. Esta pue­

da ser proseguida durante un periodo de tiempo cualquiera, 

dependiendo del grado de hidrofobización deseado en cada ca- 

so¿

Las propiedades hidrófobas puedai ser reguladas 

además por la cantidad del silano orgánico halogenado utili­

zado. Por lo general basta emplear cantidades desde aproxi­

madamente ID hasta aproximadamente 20 por ciento en peso, 

referido ai ácido silícico socó precipitado.

Sin embargo, este óltimb prooádimieñtó va unido 

al inconveniente de que loa coatós de loa ailanoa represen­

tan la mayor parte de los costos de materias primas, por 

lo que ahorros do ailanos influirián Reduciendo muy sensi­

blemente los costos. Se han llevado a cabo ya intentos de
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reducir el consumo de silanos por utilización de ácidos silí­

cicos de pequeña superficie. El efecto fue sólo escaso, puesto 

que los ahorros no se obtienen en la misma medida en que se 

había reducido la superficie del ácido silícico.

5 El grado de hidrofobización de un ácido silícico

puede- ser determinado muy bien por determinación del índi­

ce de DBA (dibutilamina). La adsorción de dibutilamina es 

especifica para grupos ácidos, es decir, en el caso del áci­

do silícico, la amina es adsorbida sólo por los grupos sila- 

1Q nol. Si se trata un ácido silícico con silano, con adiciones

crecientes de silano se puede observar una disminución de la 

porción hidrófila da la superficie y por consiguiente del 

indice.de DBA. Esto es comprobable tambián por determinación 

de la humectabilldad en matanol, pero este mátodo sólo es

15 utilizadle a partir de un cierta grado da hidrofóbia. Si se
!

vigila la variación del índice de DBA, y por consiguiente de . 

la hidrofóbia de un ácido silícico con adiciones crecientes 

de silano, se puede comprobar que la variación del índice 

de DBA se hace cada vez más pequeña con adicionas crecientes 

20 de silano. Esto significa *-si se supone que una cantidad de­

terminada de silano cubra una superficie determinada-, qué 

el rendimiento de silano se hace cada vez más pequeño con' 
grados crecientes da hidrofobización. Esto es comprensible, 

puesto que la concentración da silano en la solución permanS- 

25 oe constante; pero la del otro pórtibipáhta en la reacción,

la parte hidrófila del ácido silícico, disminuye cada vez 
más.
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El objato de la invención ha de ser visto en al­

canzar medidas que permitan mejorar el rendimiento en la úl­

tima fase del proceso de hidrofobización.

La invención parte del establecimiento de la mi­

sión de presentar un procedimiento para la preparación de un 

ácido silícico o de silicatos hidrófobos por precipitación 

de solucionas da silicatos de metales alcalinos con ácidos 

minerales o cdn soluciones de salas metálicas, y tratamiento 

con sílabos orgánicos halogenados* en el que a la suspensión 

ácida da precipitado, obtenida de modo en sí conocido, se 

añade un silano orgánico halogenado, da preferencia a tempe­

raturas desde, aproximadamente 50 hasta aproximadamente 9Q9C, 

el producto precipitado se separa por filtración, se lava y 

se seca, y después se someta a un tratamiento de etempera- 

miento a una temperatura desde aproximadamanre 300 hasta 

aproximadamente 40Í3BC.

Lo que caracteriza a la invención hay que verlo 

en que, coma agente de hidrofobización Se utiliza un silano 

Orgánico haíogenado previamente policondensado o una mezcla 

de silanos orgánicos halogenados, en especial da dimetildi- 

clorosilano y mBtiltriclorosilano previamente policondensa­

do. Los silanos previamente policOndenáados forman*moléculas 

mayores* que en primer término son adsorbidas sólo da un mo­

do flojo* pero que al secar y atemperar cubren una gran su­

perficie.
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El dimatildiclorosilano y la mezcla de silanos 

a base de dimatildiclorosilano y metiltriclorosilano (mezcla 

de silanos-(l)) fueron policondensados previamente. Esto 

fue posible por adición de cantidades estequiomótricas de 

agua. Los productos de reacción fueron investigados exclu­

sivamente por su empleo como agentes da hidrofobización. La 

reacción de policondensación previa puede ser descrita como 

sigua, con ayuda de un modelo, hablándose de tener en cuenta, 

sin embargo, que resulta una cierta proporción da productos 

secundarios:

CH

Si-
t
CH.

3 Cl-Si-Cl 4 2 H„0t 2

CH-
) 3

CH

CH'3 (I) ?"3

CH. C1

Cl-Si-0-3i-0-Si-Cl 4 4 HC1
i ! i
CH.

3 o  J

CHj,t,s
-Si-
)
CH-

'" 3
CHg

CH- C1
\3 t.
-Si-0—Si—
< t
'" 3 C"3

Ambas ecuaciones representan la estequiometría de las reac­

ciones globales entre dimetildielorosilano puro y la mezcla 

de silanos (l). No se puede excluir una cierta parte de pro­

ductos secundarios.

En el siguiente ejemplo se ilustra más detallada­

mente la invención:

El tratamiento previo del allano pueda ser lleva­

do a cabo en diferentes condiciones. La reacción con agua es-
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tá terminada al cabo de 1 hora, si el agua se añade gota a 

gota al silano hicvienta. Se llega a un producto igualmente 

útil si el agua y el silano son agitados a temperatura ambien 

te. En ambos casos quedan libres cantidades considerables de 

cloruro de hidrógeno. En el caso de trabajarse en frío, es­

to conduce a que, a consecuencia del calor de evaporación, 

la temperatura en el recipiente de reacción se reduce por 

debajo de cero grados. El tiempo da reacción es en este caso 

da aproximadamente 4 horas. Incluso despuós de un reposo du­

rante varias semanas del silano tratado, no se pudo detectar 

ninguna modificación dBl efecto hidrófobo.

La hidr'ofobización fue llevada a cabo con utili­

zación de sendas suspensiones da ácido silicio (VM 3 y VN 2) 

en un recipiente con mecanismo de agitación provisto de 

rompedores de turbulencia. Para obtener una mejor visión de 

conjunto, se partió de una gran cantidad da suspensión en 

la que fue introducido el silano en pequeñas porciones 

(2% en paso referido a la cantidad de ácido silicio). Das- 

puás de la adición de cada cantidad parcial se siguió agitan­

do durante 5 minutos aproximadamente, y antes de la adición 

de la siguiente cantidad parcial se tomó Una muestra, Esta 

muestra se filtró de modo habitual, se lavó y sá secó. Para 

obtener uñas condiciones homogéneas de secado, todas las 

muestras fueron atemperadas durante 1/2 hora a 3769C. Des­

pués fueron molidas y se investigaron an cuanto a su indica

12.6.75 10



de DBA. Se llevaron a cabo experiencias de comparación con 

silano no tratado.

Los productos de partida "VN2" y"UN3" consisten en 

ácidos silícicos precipitados con los siguientes parámetros:

5

UN 2

Párdida por calcinación a 10009C % 11

De ella, humedad a 105BC % 6

SiOg % 87

10 AlgOg % 0 ,2

Na^O % 0 ,8

s°s . . . % 0,5

r°2°3
Densidad . ./.I'

0,05

2 ,0

15 Densidad después de apisonamiento g/l 200

Valor dé pH 7

Superficie según BET 2 ,
m /g 130

Tamaño medio dB partículas pri-
marias nm 28

20
UN 3

Párdida por calcinación a 100QBC % 11

Da ella, humedad a 1053C % 6

SiOg % 87

25 "2°3 % 0 ,2

1 2 . 6 . 7 5 11
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Na^O % 0,8

S°3 % 0 ,8

r=2°3 % 0,05

Densidad g/cm^ 2 ,0

Densidad después de apisona­
miento g/i 200

Ualor delpH 6,3

Superficie según BET 2 , m /g 210

Tamaño medio de partículas
primarias nm 18

El producto da partida "SILTEG AS 7" consiste 

an un silicato da aluminio con los siguientes parámetros:

SILTEG AS 7

Pérdida por calcinacién a IÜ00SC % 12

De ella, humedad a 105BC % 6

SiO^ % 73

"2°3 % 7

Na^O % 7

50^ % . 0 ;S

^2°3 % ^ 0,05

Densidad - 3g/cm 2,0

Densidad aparenta g/l 200

Ualor del pH 11,5

Superficie según BET 2 , m /g 60

Tamaño medio de partículas 
primarias m /u 35

12.6.75 12
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En las tablas siguientes están representados los re­

sultados de estos ensayos. Puesto que en el caso de trabajarse 

con silano previamente tratado existen otras proporciones es- 

tequiométricas, los números para las adiciones de silano se cal­

cularon referido a la cantidad de silano de partida, con objeto 

de hacerlos comparables.

Productos de partida: suspensión de VN3 y dimatildiclorosilano

No tratado previamente Tratado previamente

g silano/100 g
Si.,

Indice DBA g silano/100 g ' 
Si.,

Indice DBA

16 7B 8,4 78

IB 83 11,2 34

20 86 ; 14,0 18

22 70 16,8 28

24 60 19,6 26

Productos de partida: suspensión de VN3 y mezcla de silanos (i)

1 2 . 6 . 7 5 13
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Producto de partida: suspensión de VN2

Tratado previamente con 
dimetildiclorosilano

Tratado previamente con ' 
mezcla de silanos (1)

g silano/100 g 
SiO^

Indice DBA g silano/100 g 
Si.,

Indice DBA

8,4 97 8,2 56

11,2 45 lliO 43

14,0 31 13,7 32

16,8 26 16,4 31

19^6 28 19,2 24

Productos de partida: silicato de aluminio AS7 y dimetildicloro-  ̂

silano

1 2 . 6 . 7 5 14
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No tratado previamente Tratado previamente

g silano/100 9 
AS7

Indica DBA g silano/lGO g 
AS 7

Indice DBA

16 60 0,3 59

IB 57 11,2 49

20 53 13,9 24

22 49 16,6 31

24 35 19,5 20

Productos con una humectabilidad en metanol, que 

corresponden a las especificaciones para los productos de compa­

ración, que habían sido hechos hidrófobos con alíanos no trata­

dos, tienen un índice de DBA do aproximadamente 50.

Para evitar desviaciones con relación a los valores 

obtenidos, hay que asegurar la uniformidad de las condiciones 

de agitación. Incluso teniendo en cuanta ciertas oscilaciones 

de los valores, se ha mostrado que el consumo de allano no so­

brepasa d3 1S g (por 100 g da ácido silícico a hidrofobizar).

Los nuevos productos hidrófobos pueden sgr utiliza­

das como materiales de carga en elastómeros y polímeros, como 

pigmentos para aglutinantes orgánicos, cdfno agentes de mateado 

a deslustrantes en barnices aaí pomo, da un modo especialmente 
ventajoso, como adiLivos an composiciones desespumantes.

El procedimiento según la invención se puede utili­

zar de un modo análogo para la hidrofobizaoión, en especial, de

1 2 . 6 . 7 5 15



dióxido de titanio así como de dióxido de zirconio.

La presente solicitud, que corresponde a la presen­

tada en Ropública Federal Alemana, el 25 da Julio de 1974, 

bajo el nómero P24 35 860.9, se acoge a los beneficios del 

Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud do Patente de 

Invención on España, por VEINTE años, son los que se recogen 

en las reivindicaciones siguientes:

ls.- Procedimiento para la preparación de un acido 

silícico y de silicatos hidrófobos, de partículas finas, por 
precipitación de soluciones de silicatos da metales alcalinos 

con ácidos minerales o con solucionas de sales metálicas, y 
tratamiento con silanoá orgánicos haloganadoá, en el cual, a 
la suspensión da precipitación ácida, obtenida da modo en sí
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conocido, se añada un silano orgánico halogenado, de prefe­

rencia a temperaturas desde aproximadamente 50 hasta aproxi­

madamente 90BC, el producto precipitado se separa por filtra­

ción, se lava y se seca, y después se somete a un tratamiento 

de atemperamianto a temperaturas desde aproximadamente 300 

hasta aproximadamente 4003C, caracterizado porque como agente 

de hidrofobizacién se utiliza un silano orgánico halogenado 

previamente policondensado o una mezcla de silanos orgánicos 

halogenados.

23.- Procedimiento según la reivindicación 13, ca­

racterizado porque como agente de hidrofobizacién se utiliza 

un dimetildiclorosilano previamente policondensado o una 

mezcla de silanos a base de dimetildiclorosilano y metiltri- 

clorosilano. ,

3 8,- Procedimiento para la preparación de un ácido 

silfcico y da silicatos hidrófobos, de partículas finas.

Tal y como se ha descrito en ,1a Memoria que antece­

de, y para los finos que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas 

a máquina pór una sola cara.

Madrid,

P.A.
M .1979
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