
공개특허 10-2004-0004474

- 1 -

(19)대한민국특허청(KR)

(12) 공개특허공보(A)

(51) 。Int. Cl.7

C01B 33/187

(11) 공개번호

(43) 공개일자

10-2004-0004474

2004년01월13일

(21) 출원번호 10-2003-7008664

(22) 출원일자 2003년06월26일

번역문 제출일자 2003년06월26일

(86) 국제출원번호 PCT/FR2001/004205 (87) 국제공개번호 WO 2002/53497

(86) 국제출원출원일자 2001년12월26일 (87) 국제공개일자 2002년07월11일

(30) 우선권주장 00/17236 2000년12월28일 프랑스(FR)

(71) 출원인 로디아 쉬미

프랑스 에프-92512 볼로뉴-빌랑꾸르 세덱스 께 알퐁스 르 걀로 26

(72) 발명자 발레로레미

프랑스에프-69005리용뤼졸리오퀴리45

슈발리에이보닉

프랑스에프-69270퐁텐생-마르텡뤼데트루와자멍36

(74) 대리인 유미특허법인

심사청구 : 없음

(54) 알루미늄을 포함하는 침전 실리카의 제조 방법

요약

본 발명은, 침전 실리카 현탁액을 수득하기 위해 실리케이트 및 산성화제의 반응시킨 뒤, 상기 현탁액을 분리 및 건조

하는 단계를 포함하는 침전 실리카의 제조 방법에 관한 것이다. 본 발명에 따른 상기 제조 방법은, 반응 매질에 적어도

1종의 알루미늄 화합물 A를 첨가하는 단계; 이어서 상기 반응 혼합 매질에 산성화제를 첨가하는 단계를 포함하며, 상

기 분리 공정은 여과 공정 및 상기 여과 공정을 통해 얻은 케이크의 와해 공정(disintegration)을 포함하는 것을 특징

으로 하며, 상기 분리 공정은 적어도 알루미늄 화합물 B의 존재 하에서 수행되는 것이 바람직하다. 이렇게 하여 제조

된 본 발명의 실리카 침전물은 특히 보강성 탄성체 충전제로서 사용된다.

색인어

침전 실리카, 실리케이트, 산성화제, 현탁액, 보강성 충전제, 탄성체, 알루미늄 화합물

명세서

기술분야

본 발명은 침전 실리카의 신규한 제조 방법에 관한 것으로, 더욱 상세하게는 분말형, 실질적으로 구상 비드형(spheric

al bead) 또는 과립형의 침전 실리카의 신규한 제조 방법 및 상기 제조 방법에 의해 수득된 침전 실리카의 탄성체(ela

stomer)용 보강성 충전제로서의 용도에 관한 것이다.
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배경기술

공지된 바와 같이, 침전 실리카는 오랜 동안 백색의 보강성 충전제로서 탄성체에 사용되어 왔다.

한 편, 임의의 보강성 충전제와 마찬가지로, 침전 실리카는 처리가 가능하면서도, 특히 혼합물에 쉽게 배합될 수 있는

것이 적합하다.

통상, 충전제를 통해 얻는 최적의 보강 성질들을 얻기 위해서는, 충전제의 최종 형태가 탄성체 매트릭스 내에 가능한 

한 미세하게 분산되고, 가능한 한 균일하게 분포하는 형태인 것이 적절하다. 그러나, 이러한 상태는 충전제의 탄성체 

매트릭스와의 배합 능력(충전제의 배합성) 및 충전제가 미세 분말형으로 와해(disintegrate) 또는 탈조합(deagglome

rate)되는 능력(충전제의 와해성)이 양호하고, 아울러 분리 공정을 통해 얻은 충전제 분말이 완전하고도 균일하게 탄

성체 내에 분산(분말의 분산성)될 수 있어야만 이루어질 수 있다.

또한, 실리카 입자 상호 간의 친화성으로 인해 실리카 입자들은 탄성체 매트릭스 내에서 서로 결합하는 경향이 있다. 

만약 실리카 입자와 탄성체의 혼합 공정 중에 모든 실리카/탄성체 상호 작용이 발생할 수 있다고 가정하여도, 탄성체

가 실제로 얻을 수 있는 보강 성질의 수준은 이론적으로 기대되는 수준(실리카/탄성체 상호 작용의 이론적인 수치는 

사용한 실리카의 외표면적에 정비례한다고 알려져 있음)보다 낮은 수준으로 한정된다는 결점이 있다. 이러한 실리카/

탄성체의 상호 작용을 증대시키기 위해서는, 이들의 상호 작용을 촉진하는, 이른바 커플링제(coupling agent)를 배합

할 수 있다. 따라서, 이 같은 경우에는 커플링제와의 반응성이 우수한 침전 실리카를 제조하는 것이 유리하다.

아울러, 원료 상태의 실리카는 실리카/실리카의 상호 작용을 통해 혼합물의 강도 및 농도(consistency)를 증가시키는

경향이 있어, 공정의 수행을 어렵게 한다.

이러한 문제점으로 인해, 비교적 크기가 크면서도 탄성체 내에서 분산성이 우수한 충전제가 필요한 실정이다.

이러한 문제점을 해결하기 위한 침전 실리카의 제조 방법이 출원인들에 의해 제안되어 왔다. 이를테면, EP 0762992

호 및 EP 0762993호에는 침전 실리카의 제조 방법으로서, 산성화제(acidifying agent) 및 알칼리 금속 실리케이트를

동시에 첨가한 뒤, 반응 혼합물에 알루미늄 화합물(I)을 첨가하고; 상기 알루미늄 화합물의 첨가 공정 이 후, 여과 및 

분리 공정을 수행하되, 상기 분리 공정은 적어도 1종의 알루미늄 화합물(II)의 존재 하에 수행하여 침전 실리카를 제

조하는 방법이 기재되어 있다. 상기한 제조 방법에서는, 알루미늄 화합물(I)의 첨가 단계 중에 pH 초과 시간을 조절하

기 위해, pH의 감소가 시작되면 염기성 시약, 통상 수산화 나트륨의 보조 하에 pH를 감소시킨다.

이 같은 제조 방법을 통해 만족할 만한 성질을 갖는 침전 실리카를 생성할 수 있으나, 이러한 제조 방법을 이용하는 

것이 항상 용이하지만은 않다. 이렇게 하여 얻은 실리카는 여러 성질들 중에서도 특히, 비스[3-트리에티옥시실릴프

로필)테트라설페인](bis[3-triethyoxysilylpropyl)tetrasulfane)과 같은 커플링제와 우수한 반응성을 나타낸다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은 상기한 문제점을 극복하여, 상기한 제조 방법의 대안을 제공하는 것이다.

더욱 상세하게는, 본 발명의 목적은 특히 제조 방법이 간단하면서, 매우 양호한 성질을 얻을 수 있는 침전 실리카를 

생산할 수 있고, 상기 침전 실리카의 생산성이 높은 신규한 제조 방법을 제공하는 것이다.

또한, 본 발명의 목적은, 매우 양호한 분산성(및 와해가능성(deintegrabililty))을 나타내고, 특히 상기 침전 실리카를 

탄성체에 대한 보강성 충전제로 사용하는 경우, 그 보강성이 우수하며, 탄성체의 기계적 물성을 양호하게 할 뿐만 아

니라 탄성체의 유변성을 우수하게 하는 침전 실리카의 간단하면서도 신규한 제조 방법을 제공하는 것이다.

아울러, 본 발명은 상기 침전 실리카의 탄성체에 대한 보강성 충전제로서의 용도에 관한 것이다.

이하의 서술에 있어서, BET 비표면은 Brunauer-Emmet-Teller법(the Journal of American Chemical Society, V

ol. 60, p309, 1938년 2월) 및 NFT 표준 45007(1987년 11월)에 따라 결정된다.

CTAB 비표면이란 NFT 표준 45007(1987년 11월)(5.12)에 따라 결정되는 외부 표면을 말한다.

DOP 오일 업테이크(oil uptake)는 디옥틸 프탈레이트를 사용하며, NFT 표준 30-022(1953년 3월)에 따라 결정된다

.
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충전 밀도(PD: packing density)는 NFT 표준 030100에 따라 측정된다.

pH는 ISO 표준 787/9(물 내 5% 농도의 현탁액의 pH)에 따라 측정된다.

또한, 공극 부피는 수은을 이용한 공극 측정법(mercury porosimetry)에 의해 측정되며, 공극의 직경은 130℃에서와

동일한 접촉각 세타(theta) 및 484 dynes/㎝(입도 분석기 Micromeritics 9300 porosimeter)와 동일한 표면 장력 감

마(gamma)를 이용한 워시번(Washburn) 관계식을 통해 계산한다.

본 발명에 따른 실리카의 분산성 및 와해가능성은 구체적인 와해가능성(specific disintegrability) 테스트를 이용하여

결정할 수 있다.

상기한 와해가능성 테스트는 이하의 과정에 따라 수행된다:

초음파 처리에 의해 와해된 실리카 현탁액 상에서 (레이저 산란법을 이용한) 실리카의 입도를 측정하고, 결합물의 응

집력을 평가하여; 실리카의 와해가능성을 평가한다(0.1 내지 수십 마이크론의 대상물로 와해됨). 직경 19 ㎜의 탐침

기(probe)가 장착된 Vibracell Bioblock(600 W)의 초음파 변환기를 이용하여, 초음파 하에서 분리 과정을 수행한다.

이어서, Sympatec 입도 분석기 상에서 레이저 산란법에 의해 실리카의 입도를 측정한다.

2 g의 실리카를 샘플 튜브(높이: 6 ㎝, 직경: 4 ㎝)로 칭량하여, 이온 교환 매질로 처리한 물을 첨가함으로써 50 g으로

만들고; 4% 실리카를 함유하는 수성 현탁액을 제조하여, 자성 교반기를 이용하여 2분간 균일화한다. 이어서, 깊이 4 

㎝로 침지된 탐침기(probe)를 이용하여, 전력 다이얼 상의 편향침이 20%를 나타내도록 전력을 조절한다. 상기 분리 

공정을 420초간 수행한다. 이런 다음, 균일화한 공지의 현탁액 부피(㎖ 단위로 나타냄)를 입도 분석기 셀에 도입한 뒤

입도를 측정한다.

이렇게 하여 구한 중앙 직경(median diameter: Φ 50 )의 값이 작아질수록, 실리카의 와해가능성은 더욱 증대된다. (

10×유입된 현탁액의 부피(㎖ 단위)/입도 분석기로 검출한 현탁액의 광학 밀도(optical density)(상기 광학 밀도는 20

차수))의 비율을 측정한다. 상기 비율은 미립자의 비율을 나타내며, 다시 말하면, 0.1 ㎛보다 작은 내용물의 입자는 입

도 분석기 상에서 검출되지 않음을 나타낸다. 상기한 비율은 초음파 와해 인자(F D )라 부르며, 실리카의 와해가능성

이 커질수록 상기 비율도 이에 비례하여 커진다.

본 발명의 주제 중 하나는, 산성화제와 실리케이트를 반응시켜 침전 실리카 의 현탁액을 제조한 다음, 상기 현탁액을 

분리(separation) 및 건조하는 공정을 포함하는 침전 실리카의 제조 방법으로서,

상기 침전 공정은

(ⅰ) 실리케이트 및 전해질을 포함하는 초기 베이스 스톡(base stock)을 형성하는 단계, 상기 초기 베이스 스톡 내 상

기 실리케이트의 농도(SiO 2 로 나타냄)는 100 g/ℓ 미만이고, 상기 전해질의 농도는 17 g/ℓ 미만이며;

(ⅱ) 반응 혼합물의 pH값이 적어도 약 7이 될 때까지, 상기 베이스 스톡에 산성화제를 첨가하는 단계; 및

(ⅲ) 상기 반응 혼합물에 산성화제 및 실리케이트를 동시에 첨가하고, 고형분의 농도가 24 중량% 미만인 상기 현탁액

을 건조하는 단계

에 따라 수행되며,

상기 제조 방법은

(ⅳ) 상기 (ⅲ) 단계 이 후, 적어도 1종의 알루미늄 화합물 A를 상기 반응 혼합물에 첨가한 후,

(ⅴ) 상기 반응 혼합물에 산성화제를 첨가하는 단계를 포함하며,

상기 분리 공정(separation)은 여과 공정 및 이 여과 공정을 통해 생성된 케이크(cake)의 와해 공정(disintegration)

을 포함하며, 상기 분리 공정은 바람직하게는 적어도 1종의 알루미늄 화합물 B의 존재 하에서 수행되는 것을 특징으

로 한다.

특히, 상기 (ⅳ) 단계 및 (ⅴ) 단계 중에, 그리고 상기 두 단계 사이에 염기성 시약 및 실리케이트를 첨가하지 않는다.
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이렇게 하여, 상술한 바와 같이, 상기 (ⅴ) 단계 이전의 (ⅳ) 단계에서 알루미늄을 첨가한 다음, 이 알루미늄과 초기 베

이스 스톡 내 저농도의 실리케이트(SiO 2 로 나타냄) 및 저농도의 전해질을 고형분 함량이 적절한 현탁액을 혼합하여

건조하여, 수득한 생성물의 성질, 특히 보강성을 매우 우수하게 제조할 수 있다.

통상, 중요시되는 제조 방법은 침전 실리카의 합성 방법, 즉, 매우 특별한 조건에서 산성화제를 실리케이트와 반응시

키는 침전 실리카의 제조 방법임을 주목해야 한다.

상기 산성화제 및 실리케이트는 공지된 기술 분야에서의 방법에 따라 선택한다.

상기 산성화제는 일반적으로 황산, 질산 또는 염산과 같은 무기 강산, 또는 아세트산, 포름산 또는 탄산과 같은 유기

산이 이용될 수 있다.

본 제조 방법에서 사용되는 산성화제는 희석 또는 농축될 수 있으며, 상기 산성화제의 노르말 농도(normality)는 0.4 

내지 36 N 범위, 이를테면, 0.6 내지 1.5 N 범위일 수 있다.

특히, 상기 산성화제가 황산인 경우에는, 그 농도가 40 내지 180 g/ℓ 범위, 이를테면 60 내지 130 g/ℓ 범위에 있을 

수 있다.

아울러, 상기 실리케이트로는 메타실리케이트, 디실리케이트 및 유리하게는 알칼리 금속 실리케이트, 특히 소듐 또는

포타슘 실리케이트와 같은 임의의 일반적 형태의 실리케이트를 사용할 수 있다.

실리카로 나타내는 상기 실리케이트의 농도는 40 내지 330 g/ℓ의 범위, 이를테면, 60 내지 300 g/ℓ의 범위, 특히 6

0 내지 250 g/ℓ의 범위일 수 있다.

통상, 상기 산성화제로는 황산을 사용하고, 실리케이트로는 소듐 실리케이트를 사용한다.

실리케이트로 소듐 실리케이트를 사용하는 경우에는, 통상 SiO 2 /Na 2 O의 중량비가 2 내지 4, 이를테면 3.0 내지 

7.0을 나타낸다.

본 발명의 제조 방법에 관해 더욱 상세하게 서술하기로 하며, 상기 침전 과정은 하기 단계에 따른 특별한 방법에 따라

수행된다.

우선, 실리케이트 및 전해질을 포함하는 베이스 스톡을 형성한다(단계 (ⅰ)). 초기 베이스 스톡 내의 실리케이트의 양

은 반응에 도입된 실리케이트의 총량의 일부만으로 나타나는 것이 유리하다.

본 발명의 제조 방법의 한 특성에 따라, 상기 초기 베이스 스톡 내 실리케이트의 농도는 (0 g/ℓ보다 크고) 100 g SiO

2 /ℓ 미만이다. 바람직하게는, 실리케이트의 농도가 90 g/ℓ 미만, 특히 85 g/ℓ 미만이다. 어떤 경우에는, 실리케이

트의 농도가 80 g/ℓ 미만일 수도 있다.

본 명세서에서, 용어 전해질이란 통상적으로 허용되는 의미로, 즉 용액 내에서 분해 또는 분리되어 이온, 또는 전하를

띠는 입자를 형성하는 임의의 이온성 또 는 분자 물질로 간주된다. 상기 전해질은 알칼리 그룹의 염 및 알칼리 토금속

염, 특히, 반응 개시물인 실리케이트 및 산성화제의 금속염이며, 예를 들면 소듐 실리케이트와 황산을 반응시키는 경

우, 전해질로서 소듐 설페이트를 사용할 수 있다.

본 발명의 제조 방법의 한 특성에 따라, 초기 베이스 스톡 내 전해질의 농도는 (0 g/ℓ보다 크고), 17 g/ℓ 미만, 바람

직하게는 14 g/ℓ 미만이다.

상기한 본 발명의 두 번째 단계는 상기 베이스 스톡 조성물에 산성화제를 첨가하는 단계를 포함한다((ⅱ) 단계).

상기한 산성화제 첨가 단계는 반응 혼합물의 pH를 저하시키는 단계가 수반되며, pH 수치가 적어도 약 7, 통상 7 내지

8 사이에 도달할 때까지 수행된다.

일단 소기의 pH 수치에 도달하면, 이어서 산성화제 및 실리케이트를 동시에 첨가한다((ⅲ) 단계).

이처럼, 상기한 산성화제 및 실리케이트의 동시 첨가 공정은 그 pH 수치가 지속적으로 (ⅱ) 단계 종료 시점에 도달했

을 때의 pH 수치와 동일하게 되도록 (±0.1 내외로) 수행하는 것이 바람직하다.
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본 발명에 따른 제조 방법의 바람직한 구현예에서, 상기 (ⅲ)단계의 동시 첨가 공정을 수행한 후에, 실리케이트의 첨

가를 중단하지만, (ⅳ)단계 중에 pH 수치가 (ⅱ)단계의 종료 시점에 도달했을 때의 pH 수치와 지속적으로 동일하도록

(±0.1 내외로) 산성화제의 첨가를 계속한다.

상기 (ⅴ) 단계에서 반응 혼합물에 산성화제를 첨가하되, 바람직하게는 반응 혼합물의 pH 수치가 3 내지 6.5의 범위, 

특히 4 내지 6의 범위에 도달하도록 첨가 한다.

또한, 상기 (ⅲ) 단계의 동시 첨가 공정의 수행 시간은 5 내지 60분, 특히 20 내지 40분간 수행하는 것이 유리할 수 있

다.

상기 (ⅴ) 단계에 사용되는 산성화제는 통상 (ⅱ) 단계 및 (ⅲ)단계에서 사용되는 산성화제와 동일하다.

상기 반응 혼합물의 숙성은 (ⅴ) 단계 이후에, 이를테면 2 내지 60분간, 특히 5 내지 30분간 수행되는 것이 유리하다.

본 발명의 제조 방법에서 사용된 알루미늄 화합물 A는 바람직하게는 알칼리 금속, 특히 포타슘, 또는 소듐, 알루미네

이트인 것이 매우 바람직하다.

상기 반응 혼합물의 온도는 통상 60 내지 98℃이다.

본 발명의 대체 형태에서, 상기 반응은 70 내지 96℃ 범위의 일정 온도에서 수행된다.

본 발명의 또 다른 형태에 따라, 반응 종료시의 온도는 반응 개시 온도보다 높다. 즉, 반응 개시 온도(특히, (ⅱ) 단계 

중에)는 75 내지 90℃ 범위, 특히 80 내지 85℃의 범위로 유지되는 것이 바람직하고, 이어서 상기 온도를 (ⅲ) 단계 

중에 반응 종료 시점까지 유지되는 온도인 85 내지 98℃ 범위, 특히 90 내지 95℃ 이내로 몇 분간 상승시키는 것이 

바람직하며, (ⅳ) 공정 및 (ⅴ) 공정은 85 내지 98℃ 범위의 일정 온도에서 수행된다.

상기한 단계의 종료 시, 실리카 슬러리를 수득하여 분리시킨다(액체-고체 분리물).

상기 분리 공정(separation)은 여과 공정 후, 필요시 세척 및 와해 공정을(disintegration) 포함하며, 적어도 1종의 알

루미늄 화합물 B의 존재 하에서 상기 와해 공정을 수행하는 것이 바람직하다.

상기 와해 공정은, 예를 들면, 필터 케이크를 콜로이드형 또는 비드형 분쇄기에 통과시키는 형태로 수행할 수 있고, 

특히 이같은 와해 공정을 통해 뒤이어 건조될 현탁액의 점도를 낮출 수 있다.

상기 알루미늄 화합물 B는 알칼리 금속, 특히 포타슘인 것이 바람직하고, 또는 소듐, 알루미네이트인 것이 매우 바람

직하다. 통상, 상기 알루미늄 화합물 B는 상기 알루미늄 화합물 A와 동일한 것을 사용한다.

상기 와해 공정은 적어도 1종의 상기한 산성화제의 존재 하에서 수행하는 것이 유리하다.

상기 와해 단계에 알루미늄 화합물 B가 사용되는 경우, 상기 알루미늄 화합물 B에 상기 산성화제를 개별적으로 또는 

바람직하게는 동시에 첨가할 수 있다.

상기 알루미늄 화합물 A 및 본 발명의 제조 방법에서 적절하다면 화합물 B의 양은 제조된 침전 실리카 내 적어도 0.3

5 중량%, 특히 적어도 0.45 중량%, 예를 들면, 0.50 내지 1.50 중량% 범위, 또는 0.75 내지 1.40 중량% 범위의 알루

미늄이 포함되도록 하는 양이다.

본 발명에 따른 제조 방법에 사용되는 분리 공정(separation)은 통상 임의의 적절한 방법, 예를 들면 벨트 필터(belt fi

lter), 회전형 감압 여과기(rotary vacuum filter)를 사용하여, 바람직하게는 필터 프레스(filter press)를 사용하여 수

행되는 여과 공정을 포함한다.

이런 다음, 회수된 침전 실리카의 현탁액(필터 케이크)을 건조시킨다.

본 발명에 따른 제조 방법의 한 특성에 따라, 상기 현탁액은 건조 공정 직전에 고형분의 함량이 24 중량% 미만, 바람

직하게는 22 중량% 미만이다.

상기 건조 공정은 동 기술 분야에 공지된 방법에 따라 수행될 수 있다.

본 발명의 건조 공정으로는 스프레이 공정을 수행하는 것이 바람직하다.
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이를 위해, 임의의 적절한 유형의 분무기(sprayer), 특히 터빈, 노즐, 액체 가압(liquid-press) 분무기 또는 2종 유체 

분무기(two-fluid sprayer)를 사용할 수 있다.

본 발명의 일 구현예에 따라서, 건조시킬 현탁액의 고형분 함량은 15 중량% 미만, 바람직하게는 17 중량% 미만으로,

예를 들면 20 중량% 미만이다. 이런 다음, 노즐 분무기를 사용하여 건조 공정을 수행하는 것이 바람직하다.

본 발명의 일 구현예에 따라 수득될 수 있는 침전 실리카는 필터 프레스를 사용하여 실질적으로 구상 비드형, 바람직

하게는 평균 입도가 적어도 약 80 ㎛인 형태로 제조하는 것이 바람직하다.

상기 여과 공정 이후에, 건조 물질, 이를테면 분쇄형의 실리카가 필터 케이크에 첨가될 수 있음을 밝혀둔다.

건조 공정 종료 시점에서, 회수한 생성물, 특히 고형분 함량이 15 중량%보다 큰 현탁액을 건조시켜 수득한 생성물의 

분쇄 단계를 수행할 수 있다. 이렇게 하여 얻은 침전 실리카의 형태는 통상 분말형, 바람직하게는 적어도 15 ㎛, 특히 

15 내 지 60 ㎛ 범위, 예를 들면 20 내지 45 ㎛ 범위의 평균 입도를 갖는 분말이다.

소기의 입도로 분쇄된 생성물은, 예를 들면 적절한 입도의 메쉬(mesh)를 갖는 진동식 체를 사용하여 임의의 생성물

로부터 분리할 수 있고, 상기 생성물은 분쇄기로 회수될 수 있다.

이와 유사한 본 발명의 또 다른 구현예에서, 건조될 현탁액의 고형분 함량은 15 중량% 미만이다. 상기 건조 공정에서

는 통상 터빈 분무기(turbine sprayer)를 사용하여 수행한다. 본 발명의 제조 방법에 따라 수득한 침전 실리카는 바람

직하게는 회전식 진공 필터를 사용하여 여과되며, 통상 분말형으로, 바람직하게는 적어도 15 ㎛, 특히 30 내지 150 

㎛ 범위, 예를 들면 45 내지 120 ㎛ 범위의 평균 입도를 갖는 분말이다.

끝으로, 본 발명의 또 다른 구현예에서, 건조 또는 분쇄된 상기 생성물(특히, 고형분의 함량이 15 중량% 이하인 현탁

액)에 조합 공정(agglomeration)을 수행할 수 있다.

본 발명에서, 조합 공정은 미세하게 분리된 대상물이 더 큰 크기의 형태로 형성되도록 서로 연결될 수 있게 하며, 기

계적으로 더욱 강해질 수 있게 하는 임의의 공정을 뜻하는 것으로 간주한다.

이러한 공정으로는 특히 직접 압축, 습식 과립 형성(wet-route granulation)(즉, 물, 실리카 슬러리 등의 바인더를 사

용함), 압출 공정을 예시할 수 있고, 바람직하게는 건식 충전 공정(dry compacting)을 들 수 있다.

상기 건식 충전 기술을 사용하는 경우에는, 공기를 제거하여 더욱 균일하게 충전하도록 상기 충전 공정 이전에 분쇄

물의 공기를 제거(예비 충전 공정(predensifying) 또는 탈기 공정이라고도 함)하는 것이 유리할 수 있다.

본 발명의 일 구현예에 따라 얻은 침전 실리카는 과립형인 것이 유리하며, 적어도 1 ㎜ 크기, 특히 1 내지 10 ㎜ 크기

의 과립형인 것이 바람직하다.

조합 단계의 종료 시, 생성물을 소기의 크기에 따라, 예를 들면 체에 걸러 분류할 수 있으며, 이 후 최종 용도에 맞게 

포장될 수 있다.

본 발명의 제조 방법에 따라 비드형의 침전 실리카는 물론 침전 실리카의 분말이 제조되며, 본 발명의 제조 방법을 통

해 여러 이점을 제공받을 수 있고, 이러한 이점들 중에서도 간단하고 효율적이며 경제적인 본 발명의 제조 방법을 통

해, 차폐(masking)나 심지어는 제거(annihilating)가 가능한 분해 공정을 유발하지 않고도, 과립 형성 공정 또는 충전

과 같은 종래의 형성 공정을 사용하여 상기한 바와 같은 과립형 침전 실리카를 제조할 수 있으며, 종래의 분말을 사용

하는 경우와 같은 분말 및 파우더와 관련한 고유의 우수한 성질을 얻을 수 있다.

본 발명의 제조 방법에 따라 얻은 침전 실리카는 분산성(및 와해가능성)이 매우 우수하고, 특히 탄성체에 대한 보강성

충전제로 사용하는 경우의 보강 성질들도 우수하며, 기계적 강도가 매우 우수하면서 양호한 유변적 성질을 제공한다.

따라서, 본 발명의 침전 실리카는 통상 하기의 특성을 나타낸다:

- 120 내지 300 ㎡/g 범위, 바람직하게는 130 내지 270 ㎡/g 범위, 특히 140 내지 200 ㎡/g 범위의 BET 비표면,

- 300 ㎖/100 g 미만, 바람직하게는 200 내지 295 ㎖/100 g의 DOP 오일 업 테이크,

- 초음파를 사용한 와해 공정 이후의 중앙 직경(Φ 50 )이 3 ㎛ 미만,
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- 5.5 ㎖보다 큰, 특히 11 ㎖보다 큰, 예를 들면 12.5 ㎖보다 큰 초음파 와해 인자(F D ),

- 직경이 175 내지 275 Å범위인 공극을 포함하는 공극 부피가 직경이 400 Å 이하인 공극을 포함하는 공극 부피의 

50% 미만인 공극 분포도,

- 알루미늄의 함량이 적어도 0.35 중량%, 바람직하게는 적어도 0.45 중량%임.

상기 침전 실리카의 알루미늄 함량은 0.50 내지 1.50 중량%의 범위에 있는 것이 바람직하며, 특히 0.75 내지 1.40 중

량%의 범위에 있을 수 있다.

본 발명에 따른 실리카의 특성 중 하나는 공극 분포도 또는 분산도이며, 특히, 직경이 400 Å 이하인 공극에 의해 생

성되는 공극 부피의 분포도 또는 분산도를 나타낸다. 이러한 공극 부피는 탄성체의 보강재에 사용되는 충전제의 유용

한 공극 부피에 해당한다. 이 공극 부피를 분석해 보면, 본 발명의 실리카는, 직경이 175 내지 275 Å 범위인 공극을 

포함하는 공극 부피가 직경이 400 Å 이하인 공극을 포함하는 공극 부피의 50% 미만, 예를 들면, 40% 미만이 되도록

하는 공극 분포도를 가짐을 알 수 있다.

따라서, 상기 침전 실리카는 통상 CTAB 비표면이 100 내지 240 ㎡/g, 바람직하게는 130 내지 225 ㎡/g, 예를 들면, 

140 내지 200 ㎡/g이다.

본 발명의 대체 형태에 따라, 상기 실리카는 BET 비표면/CTAB 비표면의 비율이 1.0 내지 1.2의 범위인, 즉 낮은 공

극률을 나타낸다.

본 발명에 따른 실리카의 pH는 통상 6 내지 7.5, 예를 들면 6.1 내지 7.3이다.

본 발명의 제조 방법에 따라 제조된 실리카는 분말형, 실질적으로는 비드형 또는, 선택적으로 과립형일 수 있고, 비교

적 그 크기가 크면서도, 분산성 및 와해가능성이 우수하고, 보강 성질들도 양호하다는 특징이 있다. 또한, 이들은 종래

기술에 따른 동일하거나 유사한 비표면적 및 동일하거나 유사한 입도의 실리카에 비해 우수한 분산성 및 와해가능성

을 나타낸다.

상기 실리카 분말은 평균 입도가 적어도 15 ㎛인 것이 바람직하며, 예를 들면 15 내지 60 ㎛(특히 20 내지 45 ㎛), 또

는 30 내지 150 ㎛(특히 45 내지 120 ㎛)이다.

상기 분말의 충진 밀도(PD)는 통상 적어도 0.17이며, 이를테면 0.2 내지 0.3 범위에 있다.

상기 분말은 통상 전체 공극 부피가 적어도 2.5 ㎤/g, 특히 3 내지 5 ㎤/g이다.

이러한 분말은 특히 가황 상태에서 제조 방법 및 기계적 물성을 조절하여, 이들 모두 우수하도록 할 수 있다.

또한, 상기 침전 실리카는 후술하는 바와 같이 과립형으로 합성하기 위한 전구체로도 구성되는데 바람직하다.

본 발명에 따라 실질적으로 얻을 수 있는 구형의 비드는 평균 크기가 적어도 80 ㎛인 것이 바람직하다.

상기 비드형 실리카의 평균 입도는 적어도 100 ㎛, 예를 들면 적어도 150 ㎛일 수 있으며, 통상 최대 300 ㎛이고, 바

람직하게는 100 내지 270 ㎛의 범위에 있다. 이 같은 평균 입도는 건식 체가름(dry sieving)을 사용하는 NF 표준 X1

1507(1970년 12월)에 따라 결정되었고, 50% 초과하는 크기에 해당하는 직경을 결정하였다.

상기 침전 실리카의 DOP 오일 업테이크는 240 내지 290 ㎖/100 g 범위인 것이 바람직하다.

상기 비드(또는 펄(pearl))형 실리카의 충전 밀도(PD)는 통상 적어도 0.17, 예를 들면 0.2 내지 0.34의 범위에 있다.

또한, 상기 비드형 실리카는 통상 총 공극 부피가 적어도 2.5 ㎤/g, 특히 3 내지 5 ㎤/g이다.

상기한 바와 같이, 실질적으로 유리하게는 충전되어 있으며(가득 채움, 이를테면, 비어 있는 것이 아님) 균일하고 분

진이 낮으며, 공극률이 우수한 구형 비드 형태의 실리카는 분산성 및 와해가능성이 우수하다. 또한, 보강 성질도 우수

하다. 이 같은 실리카는 분말 및 과립을 합성하는데 바람직한 전구체로 사용된다.

이처럼, 실질적으로 비드와 같은 구형인 실리카는 본 발명의 제조 방법에 따라 제조된 실리카에 있어 대단히 유리한 

대체 형태이다.
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본 발명에 따라 얻어질 수 있는 과립형 실리카의 치수는 가장 긴 치수(길이) 의 축을 따라서 적어도 1 ㎜, 특히 1 내지

10 ㎜인 것이 바람직하다.

또한, 상기 과립형 실리카의 DOP 오일 업테이크는 200 내지 260 ㎖/100 g인 것이 바람직하다.

상기 과립형 실리카는 수직의 형태일 수 있다. 특히 상기 형태는 구형, 실린더형, 평행 6면체형(parallelpipedal), 태블

릿형(tablet), 박편형(flake), 펠렛형(pellet), 및 원형(circular) 또는 폴리로바(polylobar) 단면의 압출 성형물일 수 있

다.

상기 과립형 실리카의 PD는 통상 적어도 0.27이며, 0.37 이하의 범위일 수 있다.

상기 과립형 실리카의 총 공극 부피는 통상 적어도 1 ㎤/g, 더욱 상세하게는 1.5 내지 2 ㎤/g이다.

본 발명의 제조 방법에 따라 제조된 실리카는 특히 천연 또는 합성 탄성체의 보강재에 적용하는데 유리하다. 이들은 

상기 탄성체에 우수한 기계적 강도, 통상적으로 양호한 내연마성을 제공함과 동시에, 탄성체에 우수한 유변성을 부여

한다. 또한, 상기 탄성체는 환원 과열되기 쉽지 않은 것이 바람직하다.

실시예

이하, 본 발명의 실시예를 서술하며, 본 발명의 영역은 하기 실시예에 제한되지 않는다.

실시예 1:

4380 g의 물, 46.8 g/ℓ인 2839 g의 농축 소듐 설페이트 용액 및 SiO 2 로서 236 g/ℓ농도로 WR=3.47(WR은 Na 2
O에 대한 SiO 2 의 비율을 의미함)인 소듐 실리케이트 4370 g를 온도 및 pH 조절 시스템 및 프로펠러를 사용하는 교

반 시스템이 장착된 반응기에 도입하였다.

교반(250 rpm)을 시작한 뒤, 제조된 베이스 스톡을 84℃로 가열하고, 80 g/ℓ 농도의 수성 황산 용액을 첨가함으로

써(평균 흐름 속도: 91 g/분) pH를 8로 50분간 조정하였다. 이 상을 점차 중화시킨 지 35분 뒤, 상기 베이스 스톡을 

램프 온도 구배 1℃/분으로 승온하였다. 상기 온도가 92℃에 도달하면, 1080 g의 소듐 실리케이트(236 g/ℓ) 및 132

0 g의 희석 황산(80 g/ℓ)을 동시에 첨가하였다. 상기 산의 양은 매질의 pH가 8로 일정하게 유지되도록 조정하였다. 

첨가 30분 후, 실리케이트의 첨가를 중단하고, 64 g의 소듐 알루미네이트(24%)를 5분 이상 첨가하였다. 상기한 산의 

첨가는 반응 혼합물의 pH 수치가 5.2로 안정화될 때까지 지속하였다. 반응 슬러리를 여과하여, 수득한 케이크를 소듐

알루미네이트(24% 건조 추출물 Al 2 O 3 ; 결과 슬러리의 고형분 함량 16%)의 형태로 0.3%의 알루미늄으로 와해시

키고 스프레이 건조하였다.

실시예 2:

4380 g의 물, 46.8 g/ℓ인 2839 g의 농축 소듐 설페이트 용액 및 SiO 2 로서 236 g/ℓ농도로 WR=3.47인 소듐 실리

케이트 4370 g를 온도 및 pH 조절 시스템 및 프로펠러를 사용하는 교반 시스템이 장착된 반응기에 도입하였다.

교반(250 rpm)을 시작한 뒤, 제조된 베이스 스톡을 84℃로 가열하고, 80 g/ℓ 농도의 수성 황산 용액을 첨가함으로

써(평균 흐름 속도: 91 g/분) pH를 8로 50분간 조정하였다. 이 상을 점차 중화시킨 지 35분 뒤, 상기 베이스 스톡을 

램프 온도 구배 1℃/분으로 승온하였다. 상기 온도가 92℃에 도달하면, 1080 g의 소듐 실리케이트(236 g/ℓ) 및 132

0 g의 희석 황산(80 g/ℓ)을 동시에 첨가하였다. 상기 산의 양은 매질의 pH가 8로 일정하게 유지되도록 조정하였다. 

첨가 30분 후, 실리케이트의 첨가를 중단하고, 64 g의 소듐 알루미네이트(24%)를 5분 이상 첨가하였다. 상기한 산의 

첨가는 반응 혼합물의 pH 수치가 5.2로 안정화될 때까지 지속하였다. 반응 슬러리를 여과하여, 알루미네이트(결과 슬

러리의 고형분 함량이 16%임)를 첨가하지 않고 수득한 케이크를 와해시키고 스프레이 건조하였다.

실시예 3:

4380 g의 물, 46.8 g/ℓ인 2839 g의 농축 소듐 설페이트 용액 및 SiO 2 로서 236 g/ℓ농도로 WR=3.47인 소듐 실리

케이트 4370 g를 온도 및 pH 조절 시스템 및 프로펠러를 사용하는 교반 시스템이 장착된 반응기에 도입하였다.

교반(250 rpm)을 시작한 뒤, 제조된 베이스 스톡을 84℃로 가열하고, 80 g/ℓ 농도의 수성 황산 용액을 첨가함으로

써(평균 흐름 속도: 91 g/분) pH를 8로 50분간 조정하였다. 이 상을 점차 중화시킨 지 35분 뒤, 상기 베이스 스톡을 

램프 온도 구배 1℃/분으로 승온하였다. 상기 온도가 92℃에 도달하면, 1080 g의 소듐 실리케이트(236 g/ℓ) 및 132
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0 g의 희석 황산(80 g/ℓ)을 동시에 첨가하였다. 상기 산의 양은 매질의 pH가 8로 일정하게 유지되도록 조정하였다. 

첨가 30분 후, 실리케이트의 첨가를 중단하고, 32 g의 소듐 알루미네이트(24%)를 5분 이상 첨가하였다. 상기한 산의 

첨가는 반응 혼합물의 pH 수치가 5.2로 안정화될 때까지 지속하였다. 반응 슬러리를 여과하여, 수득한 케이크를 0.3

%의 알루미늄을 사용하여 와해시키고 스프레이 건조하였다.

본 발명의 실시예 1 내지 3에 따라 얻어진 실리카의 물리 화학적 성질을 하기 표 1에 나타낸다.

(표 1)

SO4 는 고형분 내에 존재하는 Na 2 SO 4 염의 질량 퍼센트를 나타내고,  Hum. 은 105℃에서 2 시간 동안 탈착시킨 

고형분 내에 존재하는 수분의 질량 퍼센트를 나타내며,  PAF 는 1000℃에서 2시간 동안 소성 공정을 수행한 도중에 

소실된 질량 퍼센트를 나타낸다.

실란 반응성(R Si)은 하기 과정에 따라 측정하였다:

10.62 g의 Si69(비스[3-트리에톡시실릴프로필)테트라설페인]), 12.040 g의 실리카 및 60.2 g의 자일렌을 250 ㎖ 

둥근 바닥 플라스크에 주입하였다. 응축기가 장착된 둥근 바닥 플라스크를 120℃에서 오일욕(oil bath)에 안치하고 

자성 교반을 수행하였다. 그라프트 반응을 2시간 동안 지속하였다. 이런 다음, 비그라프트 실란 Si69를 960/㎝의 피

크에서 자외선 모니터링 분석하여, 보정 곡선을 얻었다.

이로써, R Si는 커플링제에 대한 실리카의 반응성을 나타낸다.

산업상 이용 가능성

본 발명에 따라 제조된 실리카는 양호한 생산성-반응성 관계를 나타낸다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
산성화제와 실리케이트를 반응시켜 침전 실리카의 현탁액을 제조한 다음, 상기 현탁액을 분리 및 건조하는 공정을 포

함하는 침전 실리카의 제조 방법으로서,

상기 침전 공정은

(ⅰ) 실리케이트 및 전해질을 포함하는 초기 베이스 스톡(base stock)을 형성하는 단계, 상기 초기 베이스 스톡 내 상

기 실리케이트의 농도(SiO 2 로 나타냄)는 100 g/ℓ 미만이고, 상기 전해질의 농도는 17 g/ℓ 미만이며;

(ⅱ) 반응 혼합물의 pH값이 적어도 약 7이 될 때까지, 상기 베이스 스톡에 산성화제를 첨가하는 단계; 및

(ⅲ) 상기 반응 혼합물에 산성화제 및 실리케이트를 동시에 첨가하고, 고형분의 농도가 24 중량% 미만인 상기 현탁액

을 건조하는 단계

에 따라 수행되며,

상기 제조 방법은

(ⅳ) 상기 (ⅲ) 단계 이 후, 적어도 1종의 알루미늄 화합물 A를 상기 반응 혼합물에 첨가한 다음,

(ⅴ) 상기 반응 혼합물에 산성화제를 첨가하는 단계를 포함하고,
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상기 분리 공정(separation)은 여과 공정 및 이 여과 공정을 통해 생성된 케이크(cake)의 와해 공정(disintegration)

을 포함하며, 상기 분리 공정은 바람직하 게는 적어도 1종의 알루미늄 화합물 B의 존재 하에서 수행되는 것

을 특징으로 하는 제조 방법.

청구항 2.
제1항에 있어서,

상기 (ⅳ) 단계 및 (ⅴ) 단계 중에, 그리고 이 두 단계 사이에, 염기성 시약 및 실리케이트를 첨가하지 않는 것을 특징

으로 하는 제조 방법.

청구항 3.
제1항 또는 제2항에 있어서,

상기 (ⅲ) 단계의 동시 첨가 공정 이후에, 실리케이트의 첨가를 중단하나, (ⅳ) 단계 중에 pH 수치가 상기(ⅱ) 단계의 

종료 시점에 도달했을 때의 pH 수치와 지속적으로 동일하도록(±0.1 내외로) 산성화제의 첨가를 계속하는 것을 특징

으로 하는 제조 방법.

청구항 4.
제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 (ⅴ) 단계의 반응 혼합물에, 상기 반응 혼합물에 의 pH 수치가 3 내지 6.5 범위, 특히 4 내지 6의 범위가 되도록 

산성화제를 첨가하는 것을 특징으로 하는 제조 방법.

청구항 5.
제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 실리케이트가 알칼리 금속 실리케이트인 것을 특징으로 하는 제조 방 법.

청구항 6.
제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 사용된 산성화제가 황산, 질산, 염산, 아세트산, 포름산 및 탄산으로부터 선택되는 것을 특징으로 하는 제조 방법

.

청구항 7.
제1항 내지 제6항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 (ⅴ) 단계에서 사용된 산성화제가 상기 (ⅱ) 단계 및 (ⅲ) 단계에서 사용된 것과 동일한 것을 특징으로 하는 제조

방법.

청구항 8.
제1항 내지 제7항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 (ⅲ) 단계의 동시 첨가 공정은 pH 수치가 (ⅱ) 단계의 종료 시점에서의 pH 수치와 지속적으로 동일하도록(±0.1

내외로) 수행되는 것을 특징으로 하는 제조 방법.

청구항 9.
제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 알루미늄 화합물 A 및 선택적으로 상기 알루미늄 화합물 B가 알칼리 금속, 특히 포타슘, 또는 매우 바람직하게

는 소듐, 알루미네이트인 것을 특징으로 하는 제조 방법.

청구항 10.
제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 있어서,
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상기 알루미늄 화합물 A 및 적절하다면 사용되는 화합물 B의 양은 제조된 침전 실리카 내에 최소 0.35 중량%, 특히 

최소 0.45 중량%, 예를 들면, 0.50 내지 1.50 중량%, 또는 0.75 내지 1.40 중량% 범위의 알루미늄이 포함되도록 하

는 양인 것을 특징으로 하는 제조 방법.

청구항 11.
제1항 내지 제10항 중 어느 한 항 기재의 방법에 따라 제조된 실리카의 탄성체용 보강성 충전제로서의 용도.
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