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Piidioksidi, joka on pallosten muodossa, sen valmistusmene-
telmd@ ja sen kdyttadminen elastomeerien vahvistamiseen

Esilld oleva keksint® koskee uutta saostettua piidioksidia,
sen valmistusmenetelmdd ja sen kdyttdmistd elastomeerien
vahvistamiseen. Saostettua piidioksidia voidaan tunnetusti
kdyttdd vahvistavana tdyteaineena elastomeereissi.

Mutta kuten jokaista vahvistavaa tdyteainetta sit& on voi-
tava kdsitelld ja yhdistdd8 helposti seokseen.

Piidioksidi on tavallisesti jauheen muodossa. Mutta jauhe-
muoto ei ole sopiva, mikdli se aiheuttaa voimakasta pSlyi-
mistd ja hidasta yhdisté@mistd seokseen (heikko keskitiheys).

Ta&m&n vuoksi on ehdotettu raemuotoa, jonka ansiosta voidaan
ratkaista mukavasti molemmat edelliset pulmat, mutta joka
voi aiheuttaa usein t#dyteaineen riitté@m&ttbmén dispergoi-
tumisen elastomeereihin ja saa aikaan ndiden alhaisemman
vahvistusasteen verrattuna jauheen muodossa olevaan t#yte-

aineeseen.

Tém&n haitan vdlttdmiseksi on ehdotettu eurooppapatentissa
N:o 18866 er&dstd ratkaisua. Tdssd asiakirjassa tehd&in
selkoa piidioksidista, joka on homogeenisten pallosten muo-
dossa, joiden keskimddrdinen koko on yli 80 pm, BET pinta
100 - 300 m2/g ja tiheys noin 0,29.

Tédmdn tyyppinen aine on osoittautunut erikoisen edulliseksi

elastomeerejd vahvistavien ominaisuuksiensa puolesta.

Mutta on kuitenkin esiintynyt tarve parantaa viels saatuja
aineita yhden tai mahdollisesti useamman aspektin suhteen
samalla kertaa. Siten on ilmaantunut ongelma, kuinka saadaan
aineita, jotka dispergoituvat paremmin elastomeereihin ja
nimenomaan tihedmpii aineita.
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Keksinndn pi#asiallisena kohteena on siten sellaisen aineen

kehittaminen, joka on morfologiansa puolesta hyvin spesifi-

nen, nimittdin pallosten muodossa, tihed, dispergoituu hyvin
elastomeereihin ja antaa niille tdten parannetut ominaisuu-

det.

Tissid tarkoituksessa, ja ensimmiisen toteutusmuodon mukai-
sesti keksinn®dn mukainen piidioksidi on tunnettu siitd, etta
se on pallosina, jotka ovat jokseenkin pallon muotoisia

ja keskim##rdinen koko on ainakin 80 ym ja ett& sen BET
pinta on korkeintaan 130 mz/g, tdyttdtiheys tiivistettynd
(DRT) suurempi kuin 0,32, huokosten kokonaistilavuus ainakin
1,6 cm3/g.

Toisen toteutusmuodon mukaisesti keksinndén mukainen piidiok-
sidi on tunnettu siit4d, etti se on jokseenkin pallon muotoi-
sina pallosina, joiden keskimddrdinen koko on ainakin

80 pym ja ettd sen BET pinta on v&lilla 100 - 130 mz/g,
tiheys v&lilla 0,28 - 0,32, huokosten kokonaistilavuus
v41i118 1,6 - 3,3 cm3/g.

Lopuksi, keksinnén kolmannen toteutusmuodon mukaisesti
keksinn®én mukainen piidioksidi on tunnettu siitd, ettd se
on jokseenkin pallon muotoisina pallosina, joiden keskim&ad-
rdinen koko on ainakin 80 pm ja ettd sen BET pinta on alle
100 m2/g ja tiheys vdlilla 0,28 - 0,32. Keksint® koskee
my®s menetelm#d, jonka avulla voidaan valmistaa edelld
olevan kaltaisia piidioksideja ja on sen tyyppinen, etta

se kisittds piidioksidin suspension valmistamisen antamalla
silikaatin reagoida happamaksi tekevén aineen kanssa ja
saostamisen, sitten kuivaamisen sumuttamalla t&ma suspensio,
ja té&m& menetelmd@ on tunnettu siitd, ettd saostaminen suo-
ritetaan seuraavien vaiheiden mukaan:

- muodostetaan altaan pohjan seos, joka sis#dlt&d ainakin
osan reaktioon kiytett#dvin silikaatin koko mddrdstad ja
elektrolyyttis,

- lis&t#in happamaksi tekevdi ainetta mainittuun altaan
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pohjan seokseen kunnes saadaan reaktioviliaineen pH-arvoksi
noin 7,

- lisdt88n lopuksi tarpeen niin vaatiessa samanaikaisesti
reaktiovédliaineeseen happamaksi tekevdi ainetta ja silikaa-
tin jdljelld oleva mi4ri,

- ja siitd ettd kuivataan suspensio, jonka kuiva-aineen
madrd on ainakin 18 paino-% ja pH ainakin 4.

Keksinndn muut tyypilliset ominaispiirteet ja edut tulevat
paremmin ymm&rretyiksi seuraavaa selostusta ja ei-rajoit-
tavia esimerkkejid luettaessa.

Kuten aikaisemmin on esitetty, keksinn®én mukainen piidiok-
sidi on pienen pallosen tai helmen muodossa. T&mi pallonen
on kdyti&nnbllisesti katsoen pallomainen.

Keksinnén mukaisen piidioksidin pallosten keskim#irdinen
koko on ainakin 80 pm.

Keksinndn erd#n erikoismuunnelman mukaan t&m# keskim#ir&inen
koko on korkeintaan 300 pm. Toisten toteutusmuotojen mukaan
tamé keskimddrdinen koko on yli 100 pm, erikoisesti yli

150 uym ja sijaitsee etupdidssi vi#lilla 100 - 250 pm. T&amad
keskimdsrdinen koko ma&r&t&4n normin NF X 11507 mukaan
(joulukuu 1970) seulomalla kuivana ja mé@drddam&lls l&pimit-
ta, joka vastaa 50 %$:n kumuloitua seulalle ja8vaa osaa.

Keksinntén mukaisten aineiden toinen ominaispiirre on niiden
BET pinta. BET pinta m#&r&t#&n BRUNAUER-EMMET-TELLER'in
menetelmd&n mukaan, joka on esitetty The Journal of the
American Chemical Society osassa 60, sivu 309, helmikuu
1938, ja normin NFT 45007 mukaan (marraskuu 1987) (5.11.2).

Tamd BET pinta on korkeintaan 130 mz/g ensimmdisen toteutus-
muodon mukaan. Se on v&lilla 100 - 130 m2/g toisen toteutus-
muodon mukaan ja alle 100 m2/g kolmannen toteutusmuodon
mukaan.
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Keksinn®én erikoismuunnelmissa, ensimmidisessi toteutusmuodos-
sa, t#mia BET pinta on alle 100 mz/g ja toisessa ja kolman-
nessa toteutusmuodossa t&4md pinta voi olla korkeintaan 95
m2/g, tavallisesti ainakin 50 mz/g ja nimenomaan vdlilla

60 - 90 m2/g.

Keksinndn mukaisilla piidioksideilla on lisdksi huokosten
kokonaistilavuus ainakin 1,6 cm3/g ja erikoisesti ainakin
1,8 cm3/g. Se voi olla nimenomaan suurempi kuin 2 ja eri-
koisemmin v&lills 2,4 - 3,3 cm3/g. Mitd tulee toiseen to-
teutusmuotoon, se on korkeintaan 3,3 cm3/g ja tamd yldraja
on parhaana pidetty ensimmidisessd ja kolmannessa toteutus-

muodossa.

Tasmennettikddn tdssd ja koko j&ljelld olevaa selostusta
varten, ettid annetut huokostilavuudet on mitattu elohopea-
porosimetrin avulla ja huokosten l3pimitat on laskettu
WASHBURN'in suhteen avulla kontaktikulman Vvollessa = 130°
ja pintaj&nnitykselld gamma = 484 dyned/cm.

Huokosmittaukset on tehty aineista, jotka on kuivattu
150°:ssa C paineessa 1 Pa. Annetut huokoisuudet koskevat
huokosia, joiden l&pimitat ovat v&lillad 10 pym - 0,001 um.

Keksinndn mukaisten piidioksidien erds tdrked ominaispiirre
on niiden tiheys. Tavallisesti niiden tiyttdtiheys tiivis-
tettynd (DRT) on ainakin 0,28 ja voi nousta jopa 0,37:8&n.

Keksinndn ensimmi#isen toteutusmuodon piiriss& on aineen
tiheys yli 0,32, erikoisemmin se on ainakin 0,33 ja voi
vaihdella wvalilla 0,33 - 0,37. Témd tiheys mitataan normin
NFT N:o 030100 mukaan.

Keksinn®én mukaisten piidioksidien erds toinen ominaispiirre
on niiden 8ljyn sitominen DOP. T&m& on tavallisesti korkein-
taan 270 ml/100 g.
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Keksinndén muunnelmien mukaan tdm8 6ljyn sitominen DOP on
korkeintaan 250 ml/100 g, erikoisemmin korkeintaan 215 ml/g,
ja t&m3 nimenomaan toisen toteutusmuodon tapauksessa ja se
voi olla esimerkiksi v#1illi 180 -215 ml/100 g.

T&dmd 6ljyn sitominen DOP m&ir&td8n normin NFT 30-022 mukaan
(maaliskuu 53) kidyttémalld dioktyyliftalaattia.

Keksinn®n mukaisten piidioksidien lis#dominaispiirteend on
vielsd niiden CTAB pinta. Tdm# on tavallisesti ainakin 130
mz/g ja se voi erikoisesti olla yhtd suuri tai pienempi
kuin 100 mz/g ja erikoisesti korkeintaan 90 mz/g.

CTAB pinta on ulkopinta, joka m&ardt&&n normin NFT 45007
mukaan (5.12) (marraskuu 1987).

Voidaan ajatella myds piidioksideja, joilla suhde BET pinta/
CTAB pinta on v&lilla 0,9 - 1,2.

Seuraavassa tutkitaan edelld selostettujen piidioksidien

valmistusmenetelmdd.

Tdlle menetelmdlle on tunnusmerkillistd kaksi tdrkeata

erikoisvaihetta: saostaminen ja kuivaaminen.

On huomattava, yleisesti ottaen, ettd menetelmd koskee
saostetun piidioksidin synteesimenetelm#i, s.o. ettd an-

netaan happamaksi tekevdn aineen vaikuttaa silikaattiin.

Happamaksi tekevdn aineen ja silikaatin valinta tapahtuvat
ennestddn tunnetulla tavalla. Palautettakoon mieleen ettéa
tavallisesti k&éytet&dn happamaksi tekevdnd aineena voimakas-
ta epdorgaanista happoa kuten rikkihappoa, typpihappoa tai
suolahappoa tai vield orgaanista happoa kuten etikkahappoa,
muurahaishappoa tai hiilihappoa.

Silikaattina vidaan kdyttdd mitd tahansa tavanmukaista
silikaattimuotoa kuten metasilikaatteja, disilikaatteja ja
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edullisesti alkalimetallisilikaattia, nimenomaan natrium-
tai kaliumsilikaattia.

Mit3i tulee erikoisesti keksinn®n mukaiseen valmistusmene-
telmddn, tapahtuu saostaminen spesifiselld tavalla seuraa-

vien vaiheiden mukaisesti.

Ensiksi muodostetaan altaan pohjan seos, joka on silikaattia
ja elektrolyyttis. Altaan pohjan seoksessa voi silikaatin
masrs olla joko sama kuin reaktioon kdytettdvd koko maard,

tai se voi muodostaa ainoastaan osan tdstd8 kokonaismddrdstd.

Mit3 tulee taas elektrolyyttiin, t&lla termilld on tdssa
yhteydessd normaalinen merkityksensd, s.o. se tarkoittaa
mitd tahansa ionista tai molekyylistd ainetta, joka liuok-
sessa ollessaan hajoaa tai dissosioituu muodostaen ioneja

tai varattuja hiukkasia.

Erikoisesti k3ytet#d#n suolaa alkalimetallien ja maa-alkali-
metallien suolojen ryhm#sts ja etupd#ssé ldhtbaineena olevan
silikaattimetallin suolaa ja happamaksi tekevdd ainetta,
esimerkiksi natriumsulfaattia natriumsilikaatin ja rikki-
hapon reaktion tapauksessa. Elektrolyytin konsentraatio

on edullisesti v&alills 0,05 - 0,7 moolia suolaa per litra
reaktiotilavuutta siini tapauksessa ett& suola (tai elektro-
lyytti) on alkalimetallisuola, ja valilla 0,001 - 0,01
moolia suolaa per litra siin# tapauksessa, ettd elektrolyyt-
ti on maa-alkalimetallisuola.

Toinen vaihe ki#sitt#dd sen, ett#d lisdtd8n happamaksi tekevad
aine edelld esitettyyn koostumukseen altaan pohjalla.

Tam3 lisdys, joka aiheuttaa vastaavan reaktioliuoksen pH-
arvon alenemisen, tapahtuu siksi kunnes saavutetaan arvo
noin 7, tavallisesti arvo joka on v&lilla 7 - 8.

Kun tdm3 arvo on saavutettu ja siind tapauksessa ettd ky-
seessid on altaan pohjan seos aloitettaessa, joka ei ole kuin
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osa k#ytetyn silikaatin kokonaism#drdstd, suoritetaan sitten
happamaksi tekev#n aineen ja silikaatin jédljella olevan
middridn samanaikainen lis#d&minen.

Varsinainen saostusreaktio on pddttynyt silloin, kun on
lisdtty koko j#ljellsd oleva silikaattimddra.

Saostuksen lopussa ja nimenomaan mainitun samanaikaisesti
suoritetun lis#yksen jdlkeen on edullista suorittaa reak-
tiovdliaineen kypsyttédminen; t&md kypsyttédminen voi kestaa

esimerkiksi 10 minuutista yhteen tuntiin.

Kaikissa tapauksissa on mahdollista saostuksen jdlkeen,
mahdollisesti viimeisen3 vaiheena, lis&td reaktiovdliainee-
seen tdydentdvd mddrd happamaksi tekevdd ainetta. Tdama
lisdys tapahtuu tavallisesti siihen asti, kunnes saadaan
pH-arvo joka on v#lillad 3 - noin 6,5. Reaktiovdliaineen
ldmp&tila on tédm#n tyyppisessd menetelmdssd tavallisesti
kdytettdvsd ja esimerkiksi se voi olla v&lilld 60° - 95°C.

Juuri selostettujen operaatioiden tuloksena saadaan suspen-
sio joka sen jdlkeen suodatetaan ja pestdsin. Suodatus voi-
daan tehdd millid tahansa sopivalla menetelm&lld, esimer-
kiksi painesuodattimen, kaistasuodattimen tai imusuodattimen
avulla.

Keksinndn mukaisen menetelmidn toinen ominaispiirteisiin

kuuluva vaihe on kuivaus.

Kuivaus tehd#3n hyvin spesifisissd olosuhteissa mitd tulee
yht&41t4 suspension laatuun ja toisaalta itse kaytetyn
kuivauksen tyyppiin silloin kun kyseessd on sumuttaminen.

Mit3d tulee ensiksi suspensioon, silld on oltava tietty
lukum838rs ominaispiirteitd ja on tietenkin selvdd, ettd
ndm# ominaispiirteet ovat niitd, jotka suspensiolla on
oltava valittbmésti ennen sen kuivaamista.
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vuoksi kuiva-aineen md&rsdn on oltava ainakin 18 $ ja erikoi-
sesti ainakin 20 % mieluummin ainakin 25 %.

Té&m& kuiva-ainepitoisuus voidaan saada suoraan suodattamalla
kayttédmdlld sopivaa suodatinta, joka antaa suodatinpaakun,
jossa on sopiva pitoisuus. Toisessa menetelmdssd lis&tddn,
suodatuksen jdlkeen ja menetelmdn viimeisessd vaiheessa,
kuiva-ainepaakkuun esimerkiksi piidioksidia jauhemaisessa
muodossa siten, ettd saadaan tarvittava pitoisuus.

On huomattava, ettd kuten on tunnettua, ndin saatu paakku
ei ole olosuhteittensa puolesta soveltuva sumutettavaksi
nimenomaan sen liian korkean viskositeetin vuoksi.

Ennest&an tunnetuila tavalla suoritetaan suodatuspaakulle
hajotusoperaatio. Tam& operaatio voidaan tehdd kdyttamdlla
paakku kolloidityyppisessd jauhatinlaitteessa tai kuulajau-
hatinlaitteessa. Sumutettavan suspension viskositeetin
alentamiseksi on lisdksi mahdollista lis#dtd8 alumiinia,
nimenomaan natriumaluminaatin muodossa menetelm&n aikana
kuten on esitetty FR-A-2 536 380:ssa, jonka ohjeet on lii-
tetty oheen. Tdmé lisdys voi tapahtua erikoisesti samalla
hetkelld kuin hajottaminen.

Ennen kuivaamista on suspensiosta tarkistettava erds toinen
ominaisuus, pH-arvo. T&md&n pH:n tulee olla ainakin 4, mie-
luummin ainakin 4,5 ja erikoisesti v&lilla 5 - 7.

Kuivausvaiheen erds toinen ominaispiirre on t&mdn omassa
laadussa. Kuten edelld on ilmoitettu, kyseessd on kuivaus
sumuttamalla. Voidaan kdyttdd minkd tyyppistd sumutinta
tahansa joka on sopiva, mieluummin suuttimella wvarustettuja

sumuttimia, nestepainesumuttimia tai kaksineste-sumuttimia.

Ndin saatu tuote soveltuu erikoisen hyvin elastomeerien
vahvistukseen. On huomattava, ettd se on lisdksi vain v&han
pblyavdd ja hyvin valuvaa.
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Seuraavassa annetaan konkreettisia esimerkkeji.

Esimerkki 1
Ruostumatonta terdstd olevaan reaktoriin, jossa on potkuri-

sekoitussysteemi ja joka on varustettu kuumennuksella kak-
soisvaipan avulla, lis&tds8n vesiliuos joka sisiltdi 700 1
vettd, 19 kg NajySO4 ja 323 1 natriumsilikaattia joka sis#l-
taa vettd. Tdmdn vettd sisdltdvén natriumsilikaatin tyypil-
liset fysikaaliset arvot ovat: painosuhde 8i05/Najy0 = 3,45,
tiheys 20°:ssa C 1,230. Altaan pohjan muodostava seos nos-
tetaan lampdtilaan 94°C sekoittamalla sitd koko ajan. Lis#-
tddn 395 litraa laimennettua rikkihappoa, jonka tiheys
20°:ssa C on 1,050 kunnes saadaan reaktiov#liaineen pH-
arvoksi (mitattuna sen l&mpdtilassa) 7,5. Sitten lis#tidsn
109 1 saman tyyppistd happoa yhdessi 83 1l:n kanssa vetta
sisdltdvdd natriumsilikaattia, joka on edelli selostettua
tyyppid. T8m8 hapon ja silikaatin samanaikainen lis#&minen
suoritetaan siten, ettd reaktiovdliaineen pH on t#m#n jakson
aikana 7,5 + 0,1. Kun koko silikaattim#ddri on lis#tty, »
jatketaan lisd8mdlld laimennettua happoa virtaamalla 217

1 per tunti vield 7 minuutin ajan. T&m&n lis#yksen j#lkeen
on pH 4.

Reaktion kokonaisaika mid#r&tdi3n 85 minuutiksi.

T&1ll8 tavoin saatu silikaattisuspensio suodatetaan ja pes-
td8n kdyttden painesuodatinta.

Tdlld tavoin saadaan piidioksidipaakku, jonka hehkutush#vid
on 74 %.

Tamd paakku nesteytetdsn sitten mekaanisesti ja kemiallises-
ti (natriumaluminaatin lisd&minen). T&m&n hajottamistoimen-
piteen jdlkeen saadaan pumpattava paakku, jonka pH on 6.
Tamd paakku sumutetaan kdytt&mdlld suuttimilla varustettua

sumutinta.
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Saadun kuivatun piidioksidin tyypilliset fysikaaliset arvot

ovat seuraavat:

pH = 6,5 (NFT 45007:n mukaan
marraskuulta 1987)

Hehkutushdvi® 900°:ssa C = 10,5

DRT = 0,310

0l1jyn sitominen D.O.P. = 251 ml/100 g SiOy

BET ominaispinta = 90 m2/g

CTAB ominaispinta = 84 m2/g

Huokosten kokonaistilavuus = 2,95 cm3/g

Keskimdsirsdinen koko on 220 um.

Esimerkki 2

Kaytetddn suodatuspaakkua ja kuivattua piidioksidia, jotka
valmistettiin esimerkiss& 1. Hajotetun paakun p#slle (heh-
kutushidvid 74 %), jota pidetdan sekoitettuna, lisdtaian
kuivattua piidioksidia riittavi madrs, niin etta saadaan
hehkutush#dvidksi 72 %. Suodatuspaakun pH ennen kuivaamista

vakiinnutetaan arvoon 6,1.

Sitten suoritetaan kuivaus suuttimilla varustetun sumuttimen
avulla. Saadun kuivatun piidioksidin tyypilliset fysikaa-

liset arvot ovat seuraavat:

pH = 6,6

Hehkutushdvi® 900°:ssa C =9 %

DRT = 0,347

O0l1jyn sitominen D.O.P. = 200 ml1/100 g piidioksidia
BET ominaispinta = 90 mz/g

CTAB ominaispinta = 83 mz/g

Huokosten kokonaistilavuus = 2,70 m3/g

Keskimdiariinen koko on 235 pm.

Esimerkki 3
Menetelliddn kuten esimerkissd 1, mutta seuraavin eroavai-

suuksin:

- altaan pohjan seoksen muodostamiseen k#dytetddn 689 1
vettd, 19 kg NapSO4 ja 334 1 vesipitoista natriumsilikaattia
- altaan pohjan seoksen 1ampsdtila nostetaan 89°:en C
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- hapon lis&#minen tapahtuu altaan pohjan seoksen paalle,
joka pidet##n 89°:ssa C; 30 min ensimmdisen happolisdyksen
alun jélkeen nostetaan lampdtilaa siten, ettd se saavuttaa
93°C

- pysdytetdin hapon lis##minen 11 min samanaikaisen hapon
ja silikaatin lis#&misen lopettamisen jélkeen

- reaktion koko kesto on 88 min.

Reaktion loputtua saatu piidioksidin suspensio suodatetaan
sitten painesuodattimen avulla. Saadun suodospaakun heh-
kutush8vid on 76 %.

T4m& paakku nesteytetddn (sen pH on 5,9, sen jdlkeen se
sumutetaan kuten esimerkissd 1. Kuivatun piidioksidin tyy-
pilliset fysikaaliset arvot ovat seuraavat:

pH = 6,5

Hehkutushavid 900°:ssa C = 6,3

DRT = 0,30

01jyn sitominen D.O.P. = 264 m1/100 g SiOy
BET ominaispinta = 100 mz/g

CTAB ominaispinta = 93 mz/g

Huokosten kokonaistilavuus = 3,05 cm3/g

Keskimddrédinen koko on 180 pm.

Esimerkki 4

Suoritetaan saostaminen kuten on ilmoitettu esimerkissa 1
seuraavin eroavuuksin:

- k3ytetdsn altaan pohjan seoksena natriumsulfaatin vesi-
liuosta, joka sisdlt&d 800 1 vettd ja 23,6 kg NajSO4 ja

223 1 vesipitoista natriumsilikaattia

- muodostuneen altaan pohjan seoksen p#ddlle, jonka ld&mpbtila
on nostettu 95°:en C, lis#itdsn 263 1 laimennettua rikkihap-
poa

- sen jdlkeen lis#t#88n samanaikaisesti toisessa vaiheessa

77 1 samaa laimennettua happoa ja 55 1 vesipitoista natrium-
silikaattia.

Reaktion lopussa on pH 5,2.
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Reaktion kokonaiskesto on 90 min.

Silikaattisuspensio suodatetaan painesuodattimen avulla,
tuloksena olevan suodatuspaakun hehkutushdvid on 73,3 % ja
pH on 6 hajotuksen j&lkeen, osa hajotetusta paakusta kui-
vataan sumuttamalla.

Saatu kuivattu piidioksidi lis&t8dn hajotetun paakun j&l-
jella olevaan osaan.

Tuloksena olevan paakun hehkutushdvi®$ on 71 % ja pH 6,1.
Kun on kuivattu suuttimella varustetun sumuttimen avulla,
saadaan kuivaa piidioksidia, jonka tyypilliset fysikaaliset

arvot ovat seuraavat:

pH = 6,5

Hehkutushavid 900°:ssa C = 9,7

DRT = 0,36

Oljyn sitominen D.O.P. = 182 ml/100 g SiO,
BET ominaispinta = 72 mz/g

CTAB ominaispinta = 67 mz/g
Huokosten kokonaistilavuus = 2,55 cm3/g

Keskimiddrédinen koko on 240 um.

Esimerkki 5

Suoritetaan saostaminen kuten on ilmoitettu esimerkissd 1
seuraavin eroavaisuuksin:

- reaktioldmpttila on 95°C

- hapon lis&&minen lopetetaan 5 min samanaikaisesti tapah-
tuvan hapon ja silikaatin lisdd@misen loppumisen j&lkeen

- pH reaktion loputtua on 5.
Saatu silikaattisuspensio suodatetaan painesuodattimen
avulla. Tuloksena olevan suodatuspaakun hehkutushdvi® on

74 %.

Paakku hajotetaan.
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Osa hajotetusta paakusta kuivataan sumuttamalla.

Kuivattu piidioksidi lis&tddn hajotetun suodatuspaakun
toiseen osaan siten, ett# saadaan hajotetun paakun hehku-
tushavitksi 71 % ja pH-arvoksi 6,2.

Kuivaamalla suuttimella varustetun sumuttimen avulla saadaan
kuivattua piidioksidia, jolla on seuraavat tyypilliset
fysikaaliset arvot:

pH = 6,6

Hehkutushdvid =9

DRT = 0,35

0l1jyn sitominen D.O.P. = 200 m1/100 g SiOy
BET ominaispinta = 80 m2/g

CTAB ominaispinta = 72 mz/g

Huokosten kokonaistilavuus = 2,60 cm3/g

Keskim#driinen koko on 245 um.

Esimerkki 6
Suoritetaan saostaminen kuten on ilmoitettu esimerkissd 1

seuraavin eroavaisuuksin:

- kdytet&in altaan pohjan seoksena natriumsulfaatin vesi-
liuosta, joka sis#lt#8 800 1 vettd ja 27,5 kg NajySO4 ja

223 1 vesipitoista natriumsilikaattia

- reaktion lampéttila on 95°C

- muodostetun altaan pohjan seoksen p&dlle, jonka ldmpotila
on nostettu 95°:en C, lis&td&n 269 1 rikkihappoa

- lisiti3n samanaikaisesti 77 1 happoa ja 55 1 vesipitoista
natriumsilikaattia

- reaktion lopussa on pH 5,2.

Saatu silikaattisuspensio suodatetaan painesuodattimen
avulla. Tuloksena olevan suodatuspaakun hehkutushdvid on
72,5 %.

Suoritetaan paakun hajotus ja hajotetun suspension pH on
6 ja se kuivataan suuttimella varustetun sumuttajan avulla.
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Saadun piidioksidin tyypilliset fysikaaliset ominaisuudet

ovat seuraavat:

pPH = 6,5

Hehkutushdvid = 8,3

DRT = 0,33

0l1jyn sitominen D.O.P. = 209 m1/100 g SiO,
BET ominaispinta = 63 mz/g

CTAB ominaispinta = 60 m2/g

Huokosten kokonaistilavuus = 2,72

Keskimd&rédinen koko on 235 pm.

Esimerkki 7

Tdmd esimerkki koskee esimerkissd 2 saadun piidioksidin
kdyttamistd teollisen kautsun formulaatiossa.

Kaytetddn kahta seuraavaa formulaatiota (paino-osina):

Formulaatio A B

Vistalon 808 (EPDM, etyleeni-

propyleenidieenimonomeeri) 100 100
EVA UL 00218

etyleenivinyyliasetaatti 200 200
SILOX 85

(peroksidi) 1,5 1,5
Piidioksidi s; 50 0
Piidioksidi S5 050

S1 on esimerkki 1l:n mukainen piidioksidi.

S, on aikaisemman tekniikan mukainen piidioksidi eurooppapa-
tentin N:o 18866 mukaan. Td&mdn piidioksidin BET pinta on

185 mz/g, CTAB pinta on 175 mz/g, DRT tiheys 0,25, keskimda-
rdinen raekoon jakautuma 150 pm, huokosten tilavuus 3,61
cm3/g.

Formulaatioita kdytet#ddn seuraavalla tavalla:
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Sisidiseen sekoitinlaitteeseen lis&t&dn aluksi VISTALON,
EVA ja SILOX.

Piidioksidit lis&td&n toiseksi.
Sekoitinlaite tyhjennet#&n lampttilassa 140°C. Saatu koos-
tumus pursotetaan (pursotinlaitteen yl&p&an lampétila on

150°C) tasaisiksi profiloiduiksi tuotteiksi.

Seuraavassa annetaan saatujen kappaleiden venymismoduuli.

Taulukko 1

Moduuli MPa

Kappale, joka Kappale, joka
Venyméa sisdltaa S; sisdltad S,
100 % 4,8 3,9
200 % 5 4,1
300 % 5,6 ’
Murtovenymé 680 % 510 %
Murtolujuus 8 MPa 6 MPa

Huomataan, ettd termoplastista tyyppid olevissa koostumuk-
sissa parantaa keksinn®n mukainen piidioksidi selvésti

moduulia samoin kuin rajaominaisuuksia.

N
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Patenttivaatimukset

1. Piidioksidi, tunnettu siitd, ettd se on pikku pallosi-
na, joiden muoto on jokseenkin pallomainen ja keskimddrdainen
koko on ainakin 80 um ja ettd sen BET-pinta on ainakin 130
m’/g, tdyttdtiheys tiivistettynd (DRT) on suurempi kuin 0,32,

ja huokosten kokonaistilavuus on ainakin 1,6 cm’/g.

2. Piidioksidi, tunnettu siitd, ettd se on pikku pallosi-
na, joiden muoto on jokseenkin pallomainen ja keskimddrainen
koko ainakin 80 um ja ettd sen BET-pinta on valillad 100 -
130 m?’/g, tiheys valilla 0,28 - 0,32, huokosten kokonaistila-
vuus valilla 1,6 - 3,3 cm’/g, ja CTAB-spesifinen pinta on
alle 100 m?/g.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen piidioksidi, tunnettu
siitd, ettd CTAB spesifinen pinta on enintdan 90 m’/g.

4, Piidioksidi, tunnettu siitd, ettd se on pikku pallosi-
na, joiden muoto on jokseenkin pallomainen ja keskimddrdinen
koko ainakin 80 um ja ettd sen BET-pinta on pienempi kuin
100 m*/g ja tiheys valilla 0,28 - 0,32.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen piidioksidi, tunnettu
siitd, ettd sen huokosten kokonaistilavuus on ainakin 1,6
cm’/g.

6. Patenttivaatimuksen 1, 4 tai 5 mukainen piidioksidi,
tunnettu siitd, ettd sen huokosten kokonaistilawvuus on kor-
keintaan 3,3 cml/g.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen piidioksidi, tunnettu
siitd, ettd sen BET-pinta on pienempi kuin 100 m?/g.

8. Patenttivaatimuksen 1, 6 tai 7 mukainen piidioksidi,
tunnettu siitd, ettd sen tiheys on ainakin 0,33 ja erikoi-
sesti valilla 0,33 - 0,37.
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9. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen pii-
dioksidi, tunnettu siitd, ettd sen 0ljyn sitominen DOP on
korkeintaan 270 ml/100 g, erikoisesti korkeintaan 250 ml/100
g ja nimenomaan korkeintaan 215 ml/100 g.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1 ja 3 - 9 mukainen piidiok-
sidi, tunnettu siitd, ettd sen BET-pinta on korkeintaan 90
m?/g.

11. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen 1 ja 3-9 mu-
kainen piidioksidi, tunnettu siitd, ettd sen CTAB-pinta on
korkeintaan 130 m?/g, erikoisesti yhtd suuri tai pienempi

kuin 100 m?’/g ja nimenomaan korkeintaan 90 m’/g.

12. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen pii-
dioksidi, tunnettu siitd, ettd se on pallosten muodossa,

joiden keskimddrdinen koko on yli 100 um.

13. Jonkin edellad olevan patenttivaatimuksen mukainen pii-
dioksidi, tunnettu siitd, ettd se on pallosten muodossa,
joiden keskimddrdinen koko on korkeintaan 300 um.

14. Jonkin edellad olevan patenttivaatimuksen mukainen pii-
dioksidi, tunnettu siitd, ettd siind on suhde BET-pin-
ta/CTAB-pinta valilld 0,9 - 1,2.

15. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 14 mukaisen piidioksidin
valmistusmenetelmd, joka on tyyppid joka kdsittdd piidiok-
sidisuspension valmistamisen antamalla silikaatin reagoida
happamaksi tekevdn aineen kanssa ja saostamisen, sen jalkeen
kuivauksen sumuttamalla tama suspensio, tunnettu siitd, ettid
suoritetaan saostaminen seuraavien vaiheiden mukaisesti:

- pannaan reaktorialtaan pohjalle ainakin osa reaktiossa
kaytettdvan silikaatin kokonaismddrastd ja elektrolyyttia,

- lisatddn happamaksi tekevdd ainetta mainitun altaan pohjan
seokseen, kunnes saadaan reaktiovdliaineen pH-arvoksi

noin 7,

N
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- ligsataan lopuksi tarvittaessa samanaikaisesti reaktiova-
liaineeseen happamaksi tekevdd ainetta ja silikaatin jaljel-
153 oleva miaarda, ja ettd kuivataan suspensio, jonka kuiva-

aineen miara on ainakin 18 paino-% ja pH ainakin 4.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd happamaksi tekevdn aineen ja silikaatin saman-
aikaisen lis3amisen jdlkeen lisataan reaktiovdliaineeseen
tidydentdva maara happamaksi tekevad ainetta.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmia, tunnettu
siitd, ettd lisitddn tdydentdva miaara happamaksi tekevaa
ainetta siksi kunnes saadaan reaktiovdliaineen pH-arvo va-
lille noin 3 - 6,5.

18. Jonkin patenttivaatimuksen 15 - 17 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainittu elektrolyytti on alkali- tai
maa-alkalimetallisuola.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, tunnettu
giitd, ettd elektrolyytti on mainitun metallin ja happamaksi

tekevan aineen suola.

20. Jonkin patenttivaatimuksen 15 - 19 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kuivataan suspensio, jonka kuiva-aineen

pitoisuus on ainakin 25 %.

21. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 14 mukaisen piidioksidin
tai jonkin patenttivaatimuksen 15 - 20 mukaisen menetelman
mukaan valmistetun piidioksidin kdyttadminen vahvistavana

tiyteaineena elastomeerissa.
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Patentkrav

1. Kiseldioxid, kdnnetecknad av att den har formen av smi
kulor, med nagotsdndr sfdrisk form och en genomsnittlig
storlek pa atminstone 80 um och att dess BET-yta ar dtmins-
tone 130 m?/g, dess packningstithet som packat (DRT) &r stor-

re an 0,32, och porernas totalvolym 4r dtminstone 1,6 cm’/g.

2. Kiseldioxid, kdnnetecknad av att den har formen av smi
kulor, med nagotsandr sfarisk form och en genomsnittlig
storlek pa atminstone 80 um och att dess BET-yta ar mellan
100-130 nﬁ/g, dess tathet mellan 0,28-0,32, porernas totala
volym mellan 1,6-3,3 cm’/g och dess CTAB-specifika yta ar
under 100 cm?/g.

3. Kiseldioxid enligt patentkrav 2, kdnnetecknad av att
dess CTAB-specifika yta &r hégst 90 m?/g.

4. Kiseldioxid, k&nnetecknad av att den har formen av smd
kulor, med ndgotsdndr sfarisk form och en genomsnittlig
storlek pa atminstone 80 um och att dess BET-yta &r mindre
d4n 100 m’/g och tdthet mellan 0,28-0,32.

5. Kiseldioxid enligt patentkrav 4, kénnetecknad av att

dess totala porvolym ar dtminstone 1,6 m’/g.

6. Kiseldioxid enligt patentkrav 1, 4 eller 5, kénneteck-
nad av att dess totala porvolym ar hdégst 3,3 cm’/g.

7. Kiseldioxid enligt patentkrav 1, kénnetecknad av att
dess BET-yta ar mindre &n 100 m?/g.

8. Kiseldioxid enligt patentkrav 1, 6 eller 7, kdnneteck-
nad av att dess tdthet &r dtminstone 0,33 och sdrskilt mel-
lan 0,33-0,37.

9. Kiseldioxid enligt nagot av fdregdende patentkrav, kdn-
.netecknad av att dess oljeretention dr hdgst 270 ml/100 g,
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sarskilt hdgst 250 ml/100 g och uttryckligen hdégst 215 ml/
100 g.

10. Kiseldioxid enligt ndgot av patentkraven 1 och 3-9,
xinnetecknad av att dess BET-yta ar hogst 90 m?/g.

11. Kiseldioxid enligt ndgot av patentkraven 1 och 3-9,
kinnetecknad av att dess CTAB-yta ar hogst 130 m’/g, sarskilt
lika stor eller mindre &n 100 m?/g, och uttryckligen hoégst 90

m?/g.

12. Kiseldioxid enligt ndgot av foregdende patentkrav, kén-
netecknad av att den har formen av smd kulor, vilkas genom-
snittliga storlek ar over 100 m.

13. Kiseldioxid enligt ndgot av fdregaende patentkrav, kén-
netecknad av att den har formen av smia kulor, vilkas genom-

snittliga storlek &r hogst 300 pm.

14. Kiseldioxid enligt ndgot av fdregdende patentkrav, kan-
netecknad av att dess forhdllande BET-yta/CTAB-yta ar mellan
0,9-1,2.

15. Forfarande for framstdllning av kiseldioxiden enligt
ndgot av patentkraven 1-14, som ir av den typ som omfattar
framstallning av en kiseldioxidsuspension genom att lata
silikat reagera med ett fdrsurande medel och utfdllning, och
direfter torkning genom att spruta denna suspension, kénne-
tecknat av att utfdallningen utfdrs enligt foéljande steg:

- pa reaktorbassangens botten placeras atminstone en del av
den totala mangden silikat som skall anvandas i reaktionen
och elektrolyt,

- surgdrande medel tillsatts blandningen pd botten av namnda
bassang tills ett pH-varde pa ca 7 uppnas for reaktionsmedi -
et,

- slutligen tillfdrs reaktionsmediet vid behov samtidigt

.surgodrande medel och aterstoden av silikat, och av att en
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suspension torkas, vars torrsubstansmingd dr dtminstone 18

vikt-% och pH atminstone 4.

16. Forfarande enligt patentkrav 15, kédnnetecknat av att
efter den samtidiga tillsatsen av surgdrande medel och sili-
kat tillsidtts reaktionsmediet en kompletterande mangd surgd-

rande medel.

17. Fdrfarande enligt patentkrav 16, kannetecknat av att en
kompletterande mdngd surgdrande medel tillsdtts tills ett
pH-vidrde pd ca 3-6,5 erhdlls for reaktionsmediet.

18. Fdrfarande enligt nagot av patentkraven 15-17, kanne-
tecknat av att ndmnda elektrolyt ar alkali- eller jordalka-
limetallsalt.

19. Foérfarande enligt patentkrav 18, kannetecknat av att
elektrolyten ar ett salt av namnda metall och surgbrande
medel.

20. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 15-19, kénne-
tecknat av att en suspension torkas, vars torrsubstanshalt
dr dtminstone 25 %.

21. Anvandning av ett kisledioxid framstdllt enligt ndgot
av patentkraven 1-14 eller fdérfarandet enligt ndagot av pa-
tentkraven 15-20 som forstdrkande fyllnadsmedel i elastomer.
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