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Prezenta inventie se refera la noi compozitii de gel care contin un compus carbonic
si care se aplica in izolatii termice, electrice si acustice, cum sunt izolarea, incluzand izolarea
termica, electrica si acustica, aditivi in macroparticule, incluzand agenti de aplatizare, agenti
de ingrosare, materiale de umplutura si agenti de consolidare, adsorbanti, materiale de
suport pentru catalizatori, membrane, filtre, detectori de radiatii, straturi de protectie
rezistente la caldura, izolatori electrici, incluzand izolatori tip K scazut.

Gelurile si procedeele pentru producerea acestora sunt bine cunoscute. Aga cum
este utilizat aici, termenul de “gel” contine aerogeluri, xerogeluri, hidrogeluri si alte geluri
cunoscute in domeniu. Termenul de “aerogel” a fost creat de S. S. Kistler in brevetul US
2188007 si este, in general, utilizat cu referire la un gel care a fost uscat in conditii de tem-
peraturd/presiune supercritice. Gelurile, in special aerogelurile, sunt utilizate intr-o varietate
largad de aplicatii, incluzand izolarea termica si acusticd, materiale de suport pentru
catalizatori si materiale de suport in general, materiale de filtrare i site moleculare, si in
electronica.

In brevetul US 4604207 se prezinta materiale de impachetare pentru utilizare cro-
matografica si 0 metoda pentru analiza unui amestec de enantiomeri utilizand aceste mate-
riale. Materialul contine un purtdtor anorganic avand grupe hidroxil la suprafata sa si,
totodata, avand grefate pe purtator un derivat de a-arilalchilamina, care este format prin
legarea unei a-arilalchilamine activa optic si a unui aminoalchilsilan printr-un acid carboxilic
dibazic. Este descrisa si o metoda pentru analiza cromatografica a unui lichid, si anume a
unui amestec de enantiomeri utilizand acest material de impachetare ca o faza stationara.

Brevetul US 5397807 descrie negru de fum tratat si un procedeu de utilizare a
acestuia. Negrul de fum, utilizat in prelucrarea prin topire a materialelor plastice, este aco-
perit cu un agent de compatibilizare care mareste dispersabilitatea negrului de fum intr-o
topitura de material plastic. Se mai descrie procedeul pentru obtinerea structurii spumelor
din plastic cu negru de fum compatibilizat.

In acest brevet se prezinta structuri de spuma bimodale, continand negru de fum, si
un procedeu de obtinere a acestora. Structura de spuma izolanta din polimer stirenic contine
un material cu peste 50% in greutate unitati de monomer stirenic, spuma avand celule
primare relativ mari, cu dimensiuni de 0,05...1,2 mm, si celule secundare relativ mici cu
dimensiuni de circa 5...50% din valoarea medie a dimensiunilor celulelor primare. Celulele
primare si secundare constituie cel putin 90% din volumul total intern al structurii spumei.
Structura bimodala are o cantitate de negru de fum suficientad pentru a reduce conductibilita-
tea termica a structurii sub aceea a structurilor bimodale fara negru de fum.

Gelurile avand greutati specifice mai scazute sunt mai avantajoase pentru utilizare

in multe domenii. Datorita greutatii lor specifice scazute, aerogelurile sunt alese in multe

intrebuintari. Totusgi, aga cum s-a aratat mai sus, aerogelurile sunt in mod tipic produsi pentru
care s-a utilizat uscare supercritica, si care necesita folosirea de utilaje si conditii de pro-
cedeu relativ scumpe.

Este, de asemenea, avantajos, in multe utilizari, cum sunt adsorbantii, sa se folo-
seasca geluri cu greutati specifice mai mari.

Prezenta inventie se refera la o noud compozitie de gel care are proprietati imbuna-
tatite in comparatie cu gelurile cunoscute pana acum si care cuprinde un gel de oxid metalic
si o componenta carbonica aleasa din grupul format din negru de fum, fibra de carbon,
carbon activat, carbon grafitic si amestecuri ale acestora, si in care componenta carbonica
are atagata cel putin o grupéa organica care cuprinde (a) cel putin o grupa aromatica sau cel
putin o grupa alchil C,-C,, si (b) cel putin o grupa ionica, cel putin o grupa ionizabila sau un
amestec dintre o grupa ionica si o grupa ionizabild, in care cel putin o grupa aromatica sau
cel putin o grupa alchil C,-C,, a grupei organice este atasata direct la numita componenta
carbonica.
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Compozitia de gel a prezentei inventii contine o componenta carbonica atasati la o
componenta de gel. Componenta carbonica poate fi aleasa dintr-un grup constand din:
negru de fum, fibre de carbon, carbon activat si carbon grafitic, atasabile la o componenta
de gel. Daca este necesar, componenta carbonica poate fi modificata, astfel incat aceasta
componenta carbonica sd se ataseze la componenta de gel a compozitiei de gel, din
prezenta inventie. De preferinta, componenta carbonica este chimic modificata.

Prezenta inventie se referd, de asemenea, la o noua compozitie de gel care contine
0 componenta de gel, si la un produs de negru de fum avand atasati cel putin o grupare
organica continand: (a) cel putin o grupare aromatica si (b) cel putin o grupare ionica, cel
putin o grupare ionizabild sau un amestec de grupare ionica si o grupare ionizabila, in care
gruparea aromatica din cadrul gruparii organice este atasata direct la negrul de fum.

Detalii privind un procedeu pentru prepararea produsului de negru de fum si forme
de realizare preferate ale noii compozitii de gel sunt date in anumite paragrafe ale descrierii
inventiei.

Prezenta inventie se refera, de asemenea, la 0 noua compozitie de gel care contine
0 componenta de gel, i un produs de negru de fum avand atasgata cel putin o grupare orga-
nica, gruparea organica continand: (a) cel putin o grupare aromatica si (b) cel putin o gru-
pare ionica, cel putin o grupare ionizabild sau un amestec de grupare ionica si grupare ioni-
zabila, in care gruparea aromatica din cadrul gruparii organice este atasata direct la negrul
de fum.

Detalii privind un procedeu pentru prepararea produsului de negru de fum si forme
de realizare preferate ale noii compozitii de gel sunt date in anumite paragrafe ale descrierii
inventiei.

Componente de gel convenabile pentru utilizarea in compozitiile de gel conform
prezentei inventii includ geluri pe baza de oxid metalic cum sunt geluri de silice, geluri de
bioxid de titan, geluri de oxid de aluminiu si altele asemanitoare, si geluri polimerice cum
sunt gelurile pe baza de rezorcinol-formaldehida (R-F), gelurile pe bazi de melamina-
formaldehida (M-F), gelurile de fenol-furfurol etc. Componenta de gel preferata este un gel
pe baza de oxid metalic.

Cantitatea de componenta carbonic3 inclusi in compozitiile de gel va depinde de
utilizarea finala prestabilitd a compozitiei de gel. in general, cantitati de 1...99%, in greutate,
de componenta carbonic3, pot fi utilizate in compozitia de gel din prezenta inventie. Cand
este de dorit sa se produca o compozitie de gel cu o greutate specifica mai mica, cantitati
de 1..50%, in greutate, de preferintd 10...20%, in greutate, de compus carbonic, sunt
utilizate in compozitia de gel a prezentei inventii. Alternativ, cand este de dorit s3 se produca
o compozitie de gel cu o greutate specificd mai mare, cantitati de 50...99%, in greutate, de
preferinta, 75...85%, in greutate, de compus carbonic, sunt utilizate in compozitia de gel a
prezentei inventii. Agsa cum se utilizeaza aici, “greutatea specifici” se refera la masa unei
particule de gel impartita la volumul total al particulei.

Compozitile de gel ale prezentei inventii pot fi avantajos utilizate in aplicatii
cunoscute unui specialist in domeniul compozitiilor de gel. In special, compozitiile de gel ale
prezentei inventii pot fi utilizate in domenii cum sunt izolarea, incluzand izolarea termica,
electrica si acustica, aditivi in macroparticule, incluzand agenti de aplatizare, agenti de ingro-
$are, materiale de umplutura si agenti de consolidare, adsorbanti, materiale de suport pentru
catalizatori, membrane, filtre, detectori de radiatii, straturi de protectie, incluzand straturi de
protectie rezistente la caldurd, izolatori electrici, incluzand izolatori tip K scazut.

Alte detalii referitoare la compozitile de gel ale prezentei inventii, prepararea
acestora si utilizarile lor sunt prezentate in continuare in descrierea inventiei. Avantajele
compozitiilor de gel ale prezentei inventii vor deveni aparente specialistilor in domeniu, din
urmatoarea descriere mai detaliata.
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In plus, caracteristicile de curatare (scoatere prin frecare) ale compozitiilor de gel ale
prezentei inventii, in care componenta carbonica este atasata la componenta de gel, sunt
mai reduse fata de cele ale compozitiilor de gel comparabile, in care componenta carbonic3
este neatasata la componenta de gel. Alte detalii referitoare la puterea de curatare sunt date
mai departe, in exemple.

Componenta carbonicd a compozitiei de gel din prezenta inventie poate fi aleasa din
grupul constand din: negru de fum atagabil la 0 componenta de gel, fibre carbonice atagabile
la 0 componenta de gel, carbon activat atasabil la o componenta de gel si carbune grafitic
atasabil la 0 componenta de gel. Anumite componente carbonice nu vor deveni atasabile la
0 componenta de gel fara a fi modificate. De preferinta, componenta carbonica este modifi-
cata chimic in urmatorul mod.

O componenta carbonica atasabild poate fi preparata prin reactia unei componente
carbonice cu o sare de diazoniu intr-un mediu de reactie lichid pentru a atasa cel putin o gru-
pare organica la suprafata componentei carbonice. Mediile de reactie preferate includ apa,
orice mediu ce contine apa si orice mediu ce contine alcool. Apa este cel mai preferat mediu.
Componentele carbonice modificate si diferite metode pentru prepararea acestora sunt
descrise in cererea de brevet US, intitulata “Reactia negrului de fum cu s&ruri de diazoniu,
produse de negru de fum rezultate si utilizarile acestora”, inregistrata la 15 decembrie 1994,
in aceeasi zi cu prezenta cerere si inclusa in text, la referinte bibliografice. Componentele
carbonice modificate si diferite metode pentru prepararea acestora sunt, de asemenea,
descrise in cererea de brevet US, intitulatd “Reactia materialelor carbonice cu saruri de
diazoniu $i produse carbonice rezultate”, inregistrata la 15 decembrie 1994, in aceeasi zi cu
prezenta cerere si inclusa in descriere la referinte bibliografice.

O metoda pentru prepararea componentelor carbonice atagabile, pentru folosirea in
compozitile de gel ale prezentei inventii, este descrisa in paragraful urmator, cu referire la
negru de fum folosit drept componenta carbonic. Pot fi realizate metode similare pentru a
prepara componente carbonice atagabile, altele decat negrul de fum.

Pentru a prepara negru de fum atasabil, este necesar doar ca sarea de diazoniu s3
fie suficient de stabild pentru a permite reactia cu negru de fum. Astfel, aceasta reactie
poate fi realizata cu orice sare de diazoniu, altminteri considerata a fi instabila si supusa
descompunerii. Asemenea procese de descompunere pot concura cu reactia dintre negru
de fum si sarea de diazoniu, si pot reduce numérul total de grupari organice atasate la negru
de fum. Mai mult, reactia poate fi efectuata la temperaturi ridicate, la care multe saruri de
diazoniu pot fi susceptibile de descompunere. Temperaturi ridicate pot fi, de asemenea,
avantajoase pentru a mari solubilitatea sarii de diazoniu in mediul de reactie si a imbunatati
manipularea acesteia in timpul procesului. Totusi, temperaturile ridicate pot duce la o
oarecare pierdere a sarii de diazoniu datorata reactiilor de descompunere.

Negru de fum poate fi supus reactiei cu o sare de diazoniu, cand este prezenta sub
forma de suspensie apoasa, diluata, usor de agitat, sau in prezenta unei cantitati convena-
bile de apa, pentru formarea de pelete de negru de fum. Daci se doreste, peletele de negru
de fum pot fi formate utilizand o tehnologie de peletizare conventionala.

O serie preferabild de grupari organice, care pot fi atasate la negru de fum, este
constituita din grupari organice substituite cu o grupare ionica sau ionizabila ca o grupare
functionald. O grupare ionizabild este o grupare capabild de a forma o grupare ionica in
mediul de utilizare. Gruparea ionica poate fi 0 grupare anionica sau cationica, $i gruparea
ionizabila poate forma un anion sau un cation.

Grupari functionale ionizabile, cu formare de anioni, includ, de exemplu, grupari acide
sau saruri ale grupérilor acide. Grupdrile organice includ deci gruparile derivate din acizi
organici. De preferinta, cand este continuti o grupare ionizabila cu formare de anion, o astfel
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de grupare organica are a) o grupare aromatica sau o grupare alchil C,-C,, si b) cel putin
o0 grupare acida avand un pKa mai mic decat 11 sau cel putin o sare a unei grupari acide
avand un pKa mai mic decat 11 sau un amestec de cel putin o grupare acid avand un pKa
mai mic decéat 11 si cel putin o sare a unei grupéri acide avand un pKa mai mic decat 11,
Valoarea pKa a grupdrii acide se referé la valoarea pKa a gruparii organice in totalitate, nu
numai la substituentul acid. Mai preferabil, pKa este mai mic decat 10 si mult mai preferabil
mai mic decat 9. Preferabil, gruparea aromatica sau gruparea alchil C,-C,, a grupérii orga-
nice este direct atagata la negru de fum. Gruparea aromatica poate fi in continuare substi-
tuitd sau nesubstituitd, de exemplu, cu grupari alchil. Gruparea alchil C,-C,, poate fi
ramificata sau neramificata, si este, de preferinta, etil. Mai preferabil, gruparea organic3 este
o grupare fenil sau o grupare naftil, si gruparea acida este o grupare de acid sulfonic, o gru-
pare de acid sulfinic, o grupare de acid fosfonic sau o grupare de acid carboxilic. Exemplele
includ -COOH, -SO;H si -PO,H, si sarurile lor, de exemplu, -COONa, -COOK, -COONNR,",
-SO;Na, -HPO;Na, -SO, NR," i PO;Na,, in care R este o grupare alchil sau fenil. in special,
substituentii ionizabili preferati sunt -COOH si -SO,H si sarurile acestora de sodiu si de
potasiu.

Este preferabil, intr-o mai mare masura, ca gruparea organica s fie o grupare sulfo-
fenil substituita sau nesubstituitd, sau o sare a acesteia; o grupare (polisulfo)fenil substituita
sau nesubstituitd, sau o sare a acesteia; o grupare sulfonaftil substituitd sau nesubstituita,
sau o sare a acesteia; sau o grupare (polisulfo)naftil substituitd sau nesubstituitd, sau o sare
a acesteia. O grupare sulfofenil substituta, preferata, este o grupare hidroxisulfofenil sau o
sare a acesteia.

Grupéri organice specifice, avand o grupa functionala ionizabila, cu formare de anion,
sunt p-sulfofenil, 4-hidroxi-3-sulfofenil si 2-sulfoetil.

Aminele reprezintd exemple de grupari functionale ionizabile, care formeaza grupari
cationice si pot fi atasate la aceleasi grupari organice, asa cum s-a aratat mai sus pentru
gruparile ionizabile care formeaza anioni. De exemplu, aminele pot fi protonate pentru a
forma grupari amoniu in medii acide. De preferinta, o grupare organica avand un substituent
aminic are un pKb mai mic decat 5. Grupari de amoniu cuaternare (-NR,*) si grupari de
fosfoniu cuaternare (-PR,*), de asemenea, reprezinti exemple de grupari cationice si pot fi
atagate la aceleasi grupari organice, asa cum s-a arétat mai sus pentru gruparile ionizabile
care formeaza anioni. De preferinta, gruparea organica contine o grupare aromatica, cum
este o grupare fenil sau o grupare naftil, si 0 grupare de amoniu cuaternar sau fosfoniu
cuaternar. Gruparea aromatica este, de preferinta, direct atasata la negru de fum. Amine
ciclice cuaternizate si amine aromatice cuaternizate pot, de asemenea fi utilizate ca grupare
organica. Astfel, compusi de piridiniu N-substituit, cum este N-metilpiridil, pot fi utilizati in
acest scop.

Un avantaj al produselor de negru de fum avand o grupare organica atasata, substi-
tuita cu o grupare ionica sau ionizabila, este acela ca produsele de negru de fum pot avea
o dispersibilitate in apa mérita fata de negru de fum corespuzator, netratat. in general,
dispersabilitatea in apa a produselor de negru de fum se mareste cu numarul grupéarilor
organice atasate la negru de fum, avand o grupare ionizabild sau cu numarul gruparilor
ionizabile atasate la o grupare organica data. Astfel, cresterea numarului de grupari ioniza-
bile asociate cu produsele de negru de fum va méri dispersabilitatea acestora in apala un
nivel dorit. Se poate nota ca dispersabilitatea in apa a produselor de negru de fum continand
0 amina ca grupare organica atasata la negru de fum poate fi marit3 prin acidularea mediilor
apoase.

Cand sunt preparate produse cu continut de negru de fum atasabile, dispersabile in
apa, este de preferat ca gruparile ionice sau ionizabile s3 fie ionizate in mediul de reactie.
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Solutia sau suspensia de produs rezuitat poate fi astfel utilzati sau se dilueaza inainte de
utilizare. Alternativ, produsele cu continut de negru de fum pot fi uscate prin metode utilizate
conventional pentru negru de fum. Aceste metode includ, dar nu se limiteazi la, uscare in
etuve si in cuptoare de uscare rotative. Suprauscarea, totusi, poate duce la o pierdere in
gradul de dispersabiiitate in apa. in eventualitatea ca produsele cu continut de negru de fum
de mai sus nu se disperseaza in purtitorul apos atat de repede cat este de dorit, produsele
de negru de fum pot fi dispersate utilizand metode conventionale cum sunt macinarea sau
granularea.

In contrast cu pigmentii de negru de fum conventionali, modificati chimic, produsele
cu continut de negru de fum atasabile nu sunt dificil de dispersat in mediul apos. Produsele
cu continut de negru de fum atasabile, chimic modificate, nu necesita neaparat un proces
de macinare conventional, nici nu necesit3 dispersanti pentru a atinge o dispersie utilizabil.
De preferintd, produsele cu continut de negru de fum atasabile, modificate chimic, necesita
numai amestecare sau agitare verticald pentru a se dispersa usor pigmentul in apa.

Formarea de pelete din produsele cu continut de negru de fum atasabile, este de pre-
ferinta realizata utilizand un proces de umectare conventional sau o metoda de peletizare
in ace. Peletele rezultate sunt usor dispersate in apa cu o minima amestecare sau agitare
verticald, reducand sau eliminand necesitatea de macinare sau folosirea unui dispersant.

Prezenta inventie realizeaza, de asemenea, o noui compozitie de gel ce cuprinde
0 componenta de gel, si un produs de negru de fum avand atasat cel putin o grupare orga-
nica, gruparea organica continand a) cel putin o grupare aromatica si b) cel putin o grupare
ionica, cel putin o grupare ionizabild sau un amestec de o grupare ionica si o grupare
ionizabild, in care cel putin o grupare aromatica a gruparii organice este direct atagata la
negru de fum. De preferinta, gruparea ionica sau ionizabild este aleasi dintr-un grup
constand din: un acid carboxilic sau o sare a acestuia, un acid sulfonic sau o sare a acestua,
$i 0 sare de amoniu cuaternar. De preferinta, gruparea organica este aleasa dintr-un grup
constand din: o grupare sulfofenil sau o sare a acestuia, p-sulfofenil sau o sare a acestuia,
$i carboxifenil sau o sare a acestuia. Produsele pe baza de negru de fum, corespunzatoare
pentru utilizare in diferite forme de realizare a acestei compozitii de gel, conform prezentei
inventii, pot fi produse in modul descris mai sus, cu referire la crearea unei componente
carbonice atasabile.

Prezenta inventie se mai refera la o noua compozitie de gel care cuprinde o compo-
nenta de gel si un produs de negru de fum avand atasat cel putin o grupare organic3, gru-
parea organica continand a) cel putin o grupare alchil C,-C,, si b) cel putin o grupare ionic3,
cel putin o grupare ionizabild sau un amestec de o grupare ionica si o grupare ionizabila, in
care cel putin o grupare alchil a gruparii organice este direct atagata la negru de fum. De
preferinta, gruparea ionica sau ionizabila este aleasa dintr-un grup constand din acid etan-
sulfonic sau o sare a acestuia. Produsele pe baz3 de negru de fum, corespunzatoare pentru
utilizare in diferite forme de realizare a acestei compozitii de gel, conform prezentei inventii,
pot fi produse in modul descris mai sus, cu referire la crearea unei componente carbonice
atasabile.

Se dau in continuare urmétoarele exemple care ilustreaza metodele de modificare
a materialelor carbonice si producerea compozitiilor de gel, incluzand compozitii de gel
conform inventiei, pornind de la un precursor de alcoxid $i un precursor de silicat de sodiu.

Aceste exemple sunt prezentate in legatura cu fig. 1...8, care au semnificatiile dupa
cum urmeaza mai jos.

Figura 1 reprezinta o fotografie la microscopul electronic de explorare (SEM) a unei
suprafete de fracturare a unei compozitii de gel, uscata in heptan, produs3 in exemplul 5.

Figura 2 reprezinta o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii
de gel, uscata in heptan, produsa in exemplul 8.
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Figura 3 reprezinta o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii
de gel, uscata in heptan, produsa in exemplul 14.

Figura 4 reprezinta o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii
de gel, uscata in heptan, produsa in exemplul 18.

Figura 5 reprezinta o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii
de gel, uscata in heptan, produsa in exemplul 19.

Figura 6 reprezinta o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii
de gel, uscata in heptan, produsa in exemplul 20.

Figura 7 reprezinta o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii
de gel, uscata in heptan, produsa in exemplul 21.

Figura 8 reprezinta o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii
de gel, uscata in heptan, produsa in exemplul 22.

Asa cum s-a aratat mai sus, compozitia de gel a prezentei inventii cuprinde o compo-
nenta pe baza de carbune atasati la componenta de gel.

Figurile ce reprezinta fotografii la microscopul electronic de explorare sunt efectuate
pentru a ilustra componentele carbonice particulare atasate la componenta de gel.

Fig. 1 este o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii de gel,
care nu include o component carbonica.

Fig. 2 este o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii de gel,
care include o component carbonica, care nu este atagata la componenta de gel. In cotrast,
fig. 3 este o fotografie SEM a unei suprafete de fracturare a unei compozitii de gel, care
include o componenta carbonica, ce este atasata la componenta de gel.

O explicare mai detaliats a fig. 1...3 si 0 explicare a celorlate fig. 4...8, este data in
exemple.

Comporzitile de gel ale prezentei inventii pot fi produse prin orice procedeu cunoscut
in domeniu pentru prepararea compozitiilor de gel. De exemplu, o compozitie de gel,
conform prezentei inventii, poate fi produsa prin urmé&toarea metoda care se bazeaz3 pe un
sistem alcoxid:

1) dizolvarea unui precursor al componentei de gel dorite (un alcoxid in acest
exemplu) in alcool;

2) adaugarea de ap3 la solutie astfel incat raportul molar alcoxid/apa sa fie
aproximativ 1;

3) adaugarea unui acid la solutia rezultata, astfel incat raportul molar apa/acid s fie
aproximativ 1:0,0007 pentru a se obtine o solutie;

4) adaugarea unei componente carbonice Ia solutie;

5) adadugarea unui catalizator (in general, un acid sau o baza) pentru a initia
gelifierea solutiei;

6) maturarea gelului rezultat intr-o matrita pentru aproximativ 24 h, la 50°C;

7) spalarea gelului rezultat, cu apa, pentru a inlocui componentul solvent cu apa, si
apoi maturarea gelului in apd, la temperatura ridicat (pana la 100°C, de preferinta aproxi-
mativ 70°C) pentru un timp de pana la 24;

8) spalarea gelului maturat in solvent, pentru a indeparta apa si inlocuirea apei cu
solvent;

9) uscarea gelului rezultat, pentru a se forma o compozitie de gel, conform prezentei
inventii.

Precursorii de gel, corespunzatori utilizarii in compozitia de gel conform prezentei

inventii includ, dar nu se limiteaza la, precursori de gel pe bazi de oxid metalic, cunoscuti
in domeniu, cum sunt:
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Oxid metalic Formd(e) ca precursor de gel
SiO, Alcoxid, Silicat de sodiu, Coloidal
TiO, Alcoxid, Coloidal
AlLO, Alcoxizi, Coloidal, Aluminat de sodiu,
Saruri

Alegerea unui anumit precursor se face pe baza tipului de gel dorit.

Alte detalii referitoare la procedeul de obtinere a unei compozitii de gel, conform pre-
zentei inventii, si exemple de procese sunt date mai jos in exemple.

Eficienta si avantajele diferitelor aspecte si forme de realizare ale prezentei inventii
vor fi in continuare ilustrate prin urmatoarele exemple in care sunt utilizate metodele de
testare prezentate dupa exemplele de realizare a inventiei.

In urméatoarele exemple s-au utilizat trei produse pe bazid de negru de fum.
Proprietatile analitice ale fiecaruia dintre produse pe baza de negru de fum, determinate prin
procedeele descrise mai sus, sunt aratate in tabelul 1 de mai jos:

Proprietati analitice pentru negru de fum

Tabelul 1
Negru de N,SA DPB Marimea medie a particulei principale (nm)
fum (m2/§1 (ml/100 g)
CB-A 24 132 130
CB-B 230 70 16
CB-C 560 120 16

Modificarea materialelor carbonice

Exemplele 1...4 ilustreaza metode de modificare a materialelor carbonice, in special
produse pe bazi de negru de fum. in aceste exemple sunt date, de asemenea, metode
utilizate pentru a se obtine produse pe baza de negru de fum modificate, CB-A modificat;
CB-B modificat, CB-B fenolic si CB-C modificat utilizate in celelalte exemple.

Exemplul 1. Acest exemplu ilustreaza prepararea unui produs modificat, pe baza de
negru de fum, utilizand negru de fum desemnat ca CB-A in tabelul 1 de mai sus. Se adauga
200 g de CB-A la o solutie de 10,1 g acid sulfanilic si 6,23 g acid azotic concentratin 21 g
apa. O solutie de 4,87 g de NaNQO, in 10 g apa se aduga la amestecul sub agitare rapida.
Se formeza in situ o sare interna de hidroxid de 4-sulfobenzendiazoniu, care reactioneaza
cu negru de fum. Dupa 15 min, dispersia a fost uscata intr-o etuva, la 125°C.

Produsul pe baza de negru de fum, rezultat, a fost denumit “CB-A modificat” si este
un negru de fum avand atasate grupari 4-C,H,SO,".

Exemplul 2. Acest exemplu ilustreaza prepararea unui produs modificat, pe baza de
negru de fum, utilizand negru de fum desemnat ca CB-B in tabelul 1 de mai sus.

O solutie preparata din 36,2 g acid sulfanilic, 8,76 g NaOH in 162 g apa este racita
la gheata. Se adauga apoi 20 g de NO, cu agitare si suspensia rezultata este incalzita la
75°C si adaugata fara intrerupere la un peletizor contiand 300 g de CB-B. Dupa peletizare
timp de 3 min, se mai adauga 35 g de apa. Dupa peletizare timp de alte 2 min, produsul este
scos din peletizor si uscat intr-o etuva, la 125°C. Produsul a avut un reziduu pe sita de 325
mesh de 0,14%, in comparatie cu 94% pentru negru de fum nereactionat.

Produsul pe baza de negru de fum rezultat a fost denumit "CB-B modificat" si este
negru de fum avand atasate grupari 4-C,H,SO,".
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Exemplul 3. Acest exemplu ilustreaza prepararea unui produs modificat, pe baza de
negru de fum, diferit de cel din exemplul 2, utilizand negru de fum desemnat ca CB-B in
tabelul 1 de mai sus.

1,89 g de acid 5-amino-2-hidroxibenzensulfonic se dizolva in 100 g de apé calda, se
adauga 10 g CB-B si amestecul se raceste la temperatura camerei. Se adauga 1,18 g solu-
tie concentrata de 1,18 g acid clorhidric si apoi se adauga solutie de 0,85 g nitrit de sodiu
in apa, formandu-se in situ o sare de diazoniu, care reactioneazi cu negru de fum. Dupa
agitare timp de 15 min, dispersia rezultata este uscata intr-o etuva, la 125°C. Pe sita de 325
mesh, produsul a avut un reziduu de 0,06%, in comparatie cu 94% pentru negru de fum
nereactionat.

Produsul pe baza de negru de fum, rezultat, a fost denumit “"CB-B fenolic" si este un
negru de fum avand atasate grupari 4,3-C;H,(OH)(SO;).

Exemplul 4. Acest exemplu ilustreaza prepararea unui produs modificat, pe baza de
negru de fum, utilizand negru de fum desemnat ca CB-C, din tabelul 1 de mai sus.

Se amesteca 200 g de CB-C in 2,8 | de apé. In amestecul sub agitare se dizolvi 42,4
g acid sulfanilic gi apoi se adauga, cu agitare rapida, o solutie rece de 25,5 g NO, in 100 ¢
apa. Se formeaza in situ o sare interna de hidroxid de 4-sulfobenzendiazoniu, care reactio-
neaza cu negru de fum. S-au degajat bule. Dupa agitare timp de 1 h, se introduc direct in
amestec 5 g de NO,. Dispersia este agitata timp de 15 min, lasata peste noapte si uscata
intr-o etuva la 130°C.

Produsul pe baza de negru de fum, rezultat, a fost denumit "CB-C modificat" si este
negru de fum avand atasate grupari 4-C;H,SO,".

Asa cum se ilustreaza in urmétoarele exemple, produsele pe baza de negru de fum
modificate, CB-A modificat, CB-B modificat, CB-B fenolic si CB-C modificat au fost atasabile
la o componenta de gel si utilizate pentru a forma compozitii de gel, conform prezentei
inventii. in scopul comparatiei, compozitiile de gel sunt, de asemenea, preparate, utilizand
produsele pe baza de negru de fum nemodificate, CB-A, CB-B si CB-C.

Exemple cu precursor de gel pe baza de alcoxid (incércare cu pand la 50% in
greutate (solide)

Exemplele 5...22 se refera la geluri produse doar cu un precursor de alcoxid si cu o
cantitate mai micd decat sau egald cu 50%, in greutate (solide) dintr-o component3
carbonica.

Exemplul 5. O solutie de silice concentrata este preparata prin amestecarea a 61
mi de ortosilicat de tetraetil de puritate 98%, 61 ml de alcool etilic, 4,87 ml apa deionizata
$i 0,2 ml solutie 1M de acid clorhidric, intr-un balon cu fund rotund, sub agitare puternica.
Balonul este plasat pe strat protector pentru incalzire si amestecul se refluxeaza cu ajutorul
unui condensator la 70°C, timp de 2 h. Solutia rezultata, care contine 15% SiO,, in greutate,
este racita si mentinuta la 5°C, pana la utilizare.

Inainte de gelifiere, solutia se incalzeste la temperatura camerei si concentratia este
reglata prin diluare cu alcool etilic, astfel incat amestecul rezultat sa contina 11% SiO,, in
greutate. Acesta este imbunatétit prin amestecare a 70% din volumul initial cu 30%, in vo-
lum, alcool etilic. Gelifierea este initiata prin adaugare de solutie 0,5M de NH,OH intr-un ra-
port volumetric de 1:10 amoniac fata de solutie. Dupa ce s-a addugat amoniacul, amestecul
este lasat sub agitare timp de 2...5 min si apoi este turnat in tuburi cilindrice. Gelifierea se
produce in timp de 7...10 min. Gelurile apoi sunt etansate in matrite pentru a preveni
uscarea si sunt lasate pentru maturare la 50°C timp de 24 h. Dupa o perioad3 initiala de
repaus, gelurile se scot din matrita, se plaseaza in tuburi etange ce contin apa deionizata i
se lasa la maturare inca alte 24 de h, la 70°C. Dup3 scoaterea din etuva, gelurile sunt clitite
de cateva ori cu apa deionizata.
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Gelurile apoi sunt plasate in tuburi etangate, continand acetona si Iasate pentru
schimb de fluide in pori (in principal apa) timp de 10 h, la 50°C. La sfarsitul intervalului de
10 h, gelurile se clétesc cu acetond. Acest proces se repeta in total de 3 ori. Dup4 trei astfel
de intervale, o portiune din geluri este apoi direct uscata din acetona, prima dati la 50°C,
timp de 12 h, apoi la 140°C, pentru inca alte 12 h. Gelurile rezultate au prezentat aceeasi
contractie si fiecare a avut o greutate specifica aparenta de 0,5-0,6 g/cm?.

Gelurile ramase sunt plasate in tuburi etansate continand heptan si lasate pentru
schimb de fluide in pori timp de 10 h, la 50°C. La sfarsitul intervalului de 10 h, gelurile se
clatesc cu heptan. Acest proces este repetat in total de 3 ori. Dupa trei astfel de intervale,
gelurile sunt apoi direct uscate din heptan, prima data la 70°C, timp de 12 h, apoi la 140°C,
pentru inca alte 12 h. Aceste geluri si-au mentinut forma lor cilindrica, cu aceeasi contractie
scazuta si fiecare a avut o greutate specifica aparenta de 0,4-044 g/cm®.

Greutatea specifica aparenta si curatarea probelor reprezentative de geluri uscate
in acetona si heptan au fost determinate prin procedurile descrise aici. Rezultatele sunt
prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplul 6. Acest exemplu ilustreaza prepararea compozitiilor de gel care contin
0 componenta de negru de fum nemodificat, desemnat aici ca “CB-A”, avand proprietatile
analitice indicate in tabelul 1.

In acest exemplu, etapele de la exemplul 5 au fost substantial repetate, cu o
exceptie. inainte de initierea formarii de gel, o cantitate specifici de CB-A se adauga la solu-
tia care fusese inainte diluata cu 70% in volum, de solutie originala, cu 30% in volum alcool
etilic. Cantitatea de negru de fum ad3ugata a fost calculata astfel, incat continutul total de
solide sa ramana acelasi si de fapt, cantitatea de negru de fum adugati sa inlocuiasc o
masa echivalenta de silice. In acest exemplu, continutul de solide dorit este 11%, exact ca
in exemplul 5. Deci, din 11% solide, 95% au constat din silice si restul, de 5% solide, este
adaugat ca negru de fum liber. In scopul mentinerii aceluiagi continut de solide, solutia este
diluata cu o cantitate corespunzitoare de alcool etilic, pentru a justifica continutul de silice
ajustat.

O data ce rapoartele relative sunt determinate, cantitatea corespunzatoare de negru
de fum este agitata in solutie timp de 5...10 min. CB-A este dispersat in solutie, astfel incat
5% din continutul total de solide sa fie CB-A si restul s fie silice. Gelifierea este initiata ca
in exemplul precedent. Raportul volumetric utilizat pentru a promova gelifierea este mentinut
la 1:10 si concentratia bazei a ramas la 0,5M.

Ca in exemplul precedent, se adauga amoniac, CB-A este dispersat cu agitare
puternica timp de 2...5 min si dupa aceasta turnat in tuburi cilindrice. Gelifierea are loc in
decurs de 8...12 min. Gelurile sunt apoi maturate timp de 24 h la 50°C, apoi se scot din
forme si se lasa la maturare alte 24 h, in apa deionizata, la 70°C. Gelurile sunt apoi
schimbate din solvent si uscate asa cum s-a artat in exemplul 5, din acetona si heptan.
Greutatea specificad aparents si curatarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate in
acetona si heptan sunt determinate conform metodelor descrise mai sus. Rezultatele sunt
prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplele 7...11. Etapele din exemplul 6 se repeta cu exceptia faptului ca este
marita cantitatea de CB-A de la 10 la 50% din totalul solidelor, restul fiind silice. Cantitatea

specifica de negru de fum utilizata in fiecare exemplu, in procente fata de totalul solidelor,
este prezentata in tabelul de mai jos.
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Exemplu Cantitatea de negru de fum (CB-A)
% Total solide
7 10
8 15
9 20
10 30
11 50

Cand cantitatea de CB-A variaza de la 10 la 20%, gelurile umede sunt perceptibil mai
tari. Pentru un solvent dat, gelurile uscate au demonstrat o contractie redusa si o greutate
specificd scazuta, in timp ce este crescut continutul de CB-A. Un factor care este indepen-
dent de continutul de negru de fum este caracteristica de curétare a fiecaruia dintre gelurile
uscate. Dupa manipularea unui gel uscat care continea CB-A, o cantitate semnificativa de
negru de fum rezidual raméane depusa din material pe ménusile cu care este manipulat si
in mediul inconjurator. In plus, gradul de uzura prin frecare a carbonului fin pentru gelurile
preparate cu CB-A este substantial. Caracteristicile de curatare si gradul de uzura prin fre-
care ale gelurilor indicd prezenta negruui de fum care nu este atasat la componenta de gel.

Greutatea specifica aparenta si curatarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan sunt determinate conform procedurilor descrise mai sus. Rezultatele
sunt prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplul 12. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, cuprinzand un negru de fum atasat la o components de gel. in acest
exemplu, metodele utilizate in exeplele 6...11 sunt substantial repetate cu exceptia faptului
ca, aceste compozitii de gel au incorporat CB-A modificat din exemplul 1.

Ca in exemplul 6, CB-A modificat este dispersat intr-o solutie de silice partial
hidrolizata, astfel incat 5% din continutul total de solide consta din CB-A modificat si restul
este silice. O serie de geluri se prepara cu adaugare de amoniac, se matureaza in acelasi
mod cum s-a descris mai inainte, solventul este schimbat cu acetona si heptan, si se usuca
asa cum s-a procedat in exemplele 7...11.

CB-A modificat este dispersat mai usor si ramane dispersat mai mult timp in decursul
decantdrii fatd de CB-A nemodificat. In stare umeda, gelurile se prezintd mai rezistente
decat cele fara negru de fum si usor mai rezistente decét gelurile cu continut de CB-A nemo-
dificat. Pentru un solvent dat, totusi, greutatea specifica este mai scizuti la materialele obti-
nute cu CB-A modificat. Mai importanta este observatia c& respectiva comportare la curatare
este semnificativ redusa, indicand ca negru de fum se incorporeaza mai activ in structura
gelului si se atageaza mai bine la componenta de gel.

Greutatea specifica aparenta si curatarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan sunt determinate conform metodelor descrise in acest test. Rezultatele
sunt prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplele 13...17. Aceste exemple ilustreaza prepararea de compozitii de gel,
conform prezentei inventii, care contin un negru de fum atasat la componenta de gel.

Etapele din exemplul 12 se repeta, cu exceptia cantitatii de CB-A modificat, care este
marita de la 10 la 50% din totalul solidelor, restul fiind silice. Cantitatea in special utilizats

de negru de fum in fiecare exemplu, in procente fati de totalul solidelor, este prezentata in
tabelul de mai jos.
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Exemplul Cantitatea de negru de fum (CB-A modificat)
% Total solide
13 10
14 15
15 20
16 30
17 50

Céand s-au comparat gelurile obtinute cu CB-A nemodificat, gelurile uscate din exem-
plele 13...17, in care s-a incorporat CB-A modificat, demonstreaza o contractie redusa si
greutati specifice mai scdzute, pentru un solvent dat in timp ce continutul de CB-A modificat
a crescut. In plus, pentru un solvent si un continut de CB-A modificat, dat, gelurile umede
sunt fizic mai rezistente si gelurile uscate au avut greutati specifice mai scazute in compa-
ratie cu gelurile preparate cu CB-A nemodificat.

O alta comportare distinctiva a tuturor seriilor de gel cu CB-A modificat consta in o
diferenta perceptibila in comportarea la curatare. in manipularea gelurilor uscate, o reducere
substantiala in carbonul rezidual depozitat pe manusi si in mediul inconjurator este obser-
vata in comparatie cu compozitiile de gel produse cu CB-A nemodificat. Gradul de uzura prin
frecare al continutului fin de carbon din geluri pentru gelurile preparate cu CB-A modificat
este, de asemenea, mult diminuat in comparatie cu gelurile produse cu GB-A nemodificat.
Aceste rezulatate arata ca CB-A modificat este atasat la componenta de gel.

Greutatea specifica aparenta si curatarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan, din fiecare exemplu, sunt determinate conform metodelor descrise aici.
Rezultatele sunt prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplul 18. in acest exemplu, procedurile utilizate in exemplele 6...12 se repet3,
in principal utilizand un negru de fum diferit, desemnat aici ca “CB-B”, avand proprietatile
analitice prezentate in tabelul 1.

Ca si in exemplele precedente, CB-B este dispersat in solutie de silice partial hidroli-
zata, astfel incat 15% din continutul total de solide este CB-B si restul este silice. Se prepara
apoi un set de geluri, cu aditie de amoniac, se lasa la maturare, solventul se schimba si se
usuca aga cum s-a aratat in exemplul 5.

Greutatea specifica aparentd si curatarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan sunt determinate conform procedurilor descrise aici. Rezultatele sunt
prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplul 19. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, cuprinzand un negru de fum atasat la componenta de gel.

In acest exemplu, procedurile folosite in exemplul 18 se repeta in principal, cu excep-
tia faptului ca aceste compozitii de gel incorporeaza CB-B modificat, de la exemplul 2.

Ca in exemplele precedente, CB-B modificat este spalat in modul stabilit anterior si
apoi dispersat in solutie de silice partial hidrolizata, astfel incat 15% din continutul total de
solide sa fie CB-B modificat si restul sa fie silice. Se prepara apoi un set de geluri, se
matureaza in acelasi fel descris anterior, solventul este schimbat cu acetona si heptan, si
se usuca asa cum s-a aratat in exemplele precedente.

Greutatea specifica aparenta si curatarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan sunt determinate conform metodelor descrise aici. Rezultatele sunt
prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.
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Exemplul 20. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii cuprinzand un negru de fum atasat la componenta de gel.

In acest exemplu, procedurile folosite in exemplul 19 sunt substantial repetate cu
exceptia faptului ca aceste compozitii de gel au incorporat CB-B fenolic, de la exemplul 3.

Ca in exemplele precedente, CB-B fenolic este spalat si apoi dispersat in solutie de
silice partial hidrolizata, astfel incat 15% din continutul total de solide sa fie CB-B fenolic si
restul sa fie silice. Se prepara apoi un set de geluri, cu aditie de amonic, solventul este
schimbat si se usuca asa cum s-a aratat in exemplele precedente.

Greutatea specifica aparenta si curétarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan sunt determinate conform procedurilor descrise in text. Rezultatele sunt
prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplul 21. in acest exemplu, procedurile folosite in exemplele precedente 5...20
sunt repetate in principal utilizand un negru de fum diferit, desemnat aici ca “CB-C” avand
proprietétile analitice prezentate in tabelul 1.

Ca si in exemplele precedente CB-C este dispersat in solutie de silice partial
hidrolizata, astfel incat 15% din continutul total de solide sa fie CB-C si restul s fie silice.
Se prepara apoi un set de geluri, cu aditie de amoniac, solventul este schimbat si se usucs
asa cum s-a aratat in exemplele precedente.

Greutatea specifica aparenta si curétarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan sunt determinate conform procedurilor descrise in acest text. Rezul-
tatele sunt prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Exemplul 22. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, cuprinzand un negru de fum atagat la componenta de gel.

Tn acest exemplu, procedurile folosite in exemplul 21 se repeta in principal, cu excep-
tia faptului ca aceste compozitii de gel au incorporat CB-C modificat, de la exemplul 4.

Ca in exemplele precedente, CB-C modificat este spalat in modul stabilit anterior Si
apoi dispersat in solutie de silice partial hidrolizats, astfel ca 15% din continutul total de
solide sa fie CB-C modificat si restul s3 fie silice. Se prepar3 apoi un set de geluri, cu adtie
de amoniac, solventul se schimba si se usuca aga cum s-a aratat in exemplele precedente.

Greutatea specifica aparenta si curatarea probelor reprezentative ale gelurilor uscate
in acetona si heptan sunt determinate conform metodelor descrise in acest text. Rezultatele
sunt prezentate in tabelele 2 si 3 de mai jos.

Geluri cu precursor alcoxid (<50% carbon) uscate in acetond

Tabelul 2
Exemplul | Negru de fum | Negru de fum %, in | Solvent de Greutate | Curatare
greutate (solide) uscare specifica
(glem®)
5 Nu Nu Acetona 0,60 -
6 CB-A 5% Acetona 0,55 17,5
7 CB-A 10% Acetona 0,45 23
8 CB-A 15% Acetona 0,48 35
9 CB-A 20% Acetona 0,43 40
10 CB-A 30% Acetona 0,49 35
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Tabelul 2 (continuare)

Exemplul | Negrude fum | Negrude fum %, | Solventde | Greutate | Curitare
in greutate uscare specifica
(solide) (g/cm®)
11 CB-A 50% Acetona 0,51 45
12 CB-A modificat 5% Acetona 0,45 7,5
13 CB-A modificat 10% Acetona 0,43 15
14 CB-A modificat 15% Acetona 0,38 15
15 CB-A modificat 20% Acetona 0,38 25
16 CB-A modificat 30% Acetona 0,42 25
17 CB-A modificat 50% Acetona 0,47 30
18 CB-B 15% Acetona 0,45 25
19 CB-B modificat 15% Acetona 0,44 15
20 CB-B fenolic 15% Acetona 0,35 10
21 CB-C 15% Acetona 0,38 35
22 CB-C modificat 15% Acetona 0,37 15
Geluri cu precursor alcoxid (<50% carbon) uscate in heptan
Tabelul 3
Exemplul { Negru Negru de fum | Solvent | Greutate spe- | Curatare | SEM
de fum | %, in greutate de cifica (g/cm®) Fig#
(solide) uscare
5 Nu Nu Heptan 0,40 - 1
6 CB-A 5% Heptan 0,38 15 ---
7 CB-A 10% Heptan 0,37 20 ---
8 CB-A 15% Heptan 0,31 30 2
9 CB-A 20% Heptan 0,34 40 -
10 CB-A 30% Heptan 0,36 35 -
11 CB-A 50% Heptan 0,41 45 --
12 CB-A 5% Heptan 0,36 5 ---
modificat
13 CB-A 10% Heptan 0,34 15 -
modificat
14 CB-A 15% Heptan 0,29 10 3
modificat
15 CB-A 20% Heptan 0,30 25 ---
modificat
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Tabelul 3 (continuare)

Exemplul | Negru | Negrude fum | Solvent | Greutate spe- | Curatare | SEM
de fum | %, in greutate de cifica (g/cm?®) Fig#
(solide) uscare
16 CB-A 30% Heptan 0,31 20 --
modificat
17 CB-A 50% Heptan 0,33 30 ---
modificat
18 CB-B 15% Heptan 0,36 25 4
19 CB-B 15% Heptan 0,31 10 5
modificat
20 CB-B 15% Heptan 0,26 5 6
fenolic
21 CB-C 15% Heptan 0,31 30 7
22 CB-C 15% Heptan 0,30 10 8
modificat

SEM Fig.# = Numarul figurii de la microscopul electronic de explorare

Asa cum se prezinta in fotografile SEM, in special in fig. 3 a compozitiei de gel, con-
form prezentei inventii, din exemplul 14, in fig. 5 a compozitiei de gel, conform prezentei
inventii, din exemplul 19, in fig. 6 a compozitiei de gel, conform prezentei inventii, din exem-
plul 20 si in fig. 8 a compozitiei de gel, conform prezentei inventii, din exemplul 22, produsele
pe baza de negru de fum sunt atasate la componenta de gel, in compozitiile de gel, conform
inventiei. Asa cum s-a ilustrat in fig. 3, 5, 6 i 8, cantitati minime sau deloc de component
carbonic atagat (negru de fum modificat) apar sub forma unui agregat distinct in suprafata
de fracturd SEM a acestor compoziiti de gel. Aceste rezultate arati ca negru de fum
modificat este atasat la componenta de silicagel in diferite locuri si ca legatura silice-negru
de fum este mai puternica decét legaturile silice-silice din compozitiile de gel cunoscute, care
nu includ o componenta carbonica atasata la componenta de gel.

In contrast, asa cum s-a ilustrat in fig. 2, 4 si 7, suprafata de fractura SEM a compo-
zitiilor de gel care includ o componenté carbonica, ce nu este atasata la componenta de gel,
prezinta agregate distincte ale negruui de fum. in aceste compozitii de gel, negru de fum nu
este atasat la componenta de silicagel.

Exemple cu precursor de gel pe baza de silicat de sodiu (incdrcare pand la 50%, in
greutate, (solide)

Exemplele 23...28 se refera la geluri produse cu precursor pe baza de silicat de sodiu
$i mai putin decat sau egal cu 50%, in greutate, solide dintr-un component carbonic.

Exemnlul 23. O solutie de baza de silice se prepara prin amestecarea de silicat de
sodiu disponibil comercial (raport molar SiO,/Na,O de 3,22:1) cu apa deionizata, intr-un
raport volumetric de 1,33:1 apa fata de silicat de sodiu. Temperatura amestecului este men-
tinuta la 15°C cu agitare puternica, intr-un pahar de laborator cu pereti dubli. O solutie sepa-
rata cuprinzand H,SO, 2M se prepara prin diluarea solutiei concentrate de acid sulfuric
(96%) cu apa. O portiune de 104 ml din solutia de baza de silicat de sodiu este apoi adau-
gata lent la 50 ml de acid 2M cu agitare. Debitul de adaugare a silicatului se mentine
constant la 1 ml/min si solutia acida este mentinuta la 15°C intr-un pahar de laborator cu
pereti dubli. Solutia de silice rezultats a continut aproximativ 10% in greutate, silice, intr-o
solutie de sare.
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Gelifierea este realizata prin addugare controlata de solutie 1M de NaOH pana cand
pH-ul solutiei a atins valoarea 10. La acest punct, solutia este puternic agitata timp de 1 min
si apoi turnata in tuburi cilindrice. Gelifierea se produce in decurs de 5 min si tuburile sunt
etangate pentru a preveni uscarea. Gelurile se las3 s& se matureze timp de 1...2 h la 50°C
in forme, dupd care acestea sunt plasate in tuburi etansate continand apa deionizata si se
mentin la temperatura camerei. Se adauga apa proaspéta la fiecare 3 h intr-un total de 12 h,
timp in care se determina (prin insertia unui electrod de sodiu) daca sarea de sulfat de sodiu
este complet indepartata din gel.

Gelurile sunt apoi maturate la 70°C in apa deionizata, in timp de pani la 24 h. Dupa
indepartarea din etuva gelurile se clatesc de cateva ori cu apa deionizats, se plaseazi in tu-
buri etansate, cu acetona si se lasa pentru schimbare de fluide din pori timp de 10 h, la
50°C. La sfarsitul a 10 h, gelurile sunt clétite cu acetona si se mentin in acetona proaspata
la 50°C. Aceasta procedura se repeté de 3 ori.

Dupa trei astfel de intervale, gelurile sunt introduse in tuburi etansate, continand
heptan, si se lasa pentru schimbare de fluide din pori timp de 10 h. La sfarsitul a 10 h, gelu-
rile sunt clatite cu heptan si se mentin in heptan proaspét la 50°C. Acest procedeu se repeta
de 3 ori.

Dupa trei astfel de intervale, gelurile sunt uscate direct din heptan, prima daté la 70°C
timp de 12 h si apoi la 140°C timp de inca 12 h. Gelurile uscate, rezultate, si-au mentinut
formele lor cilindrice si au prezentat contractie minima.

Greutatea specifica si curatarea unei probe reprezentative de compozitie de gel s-au
determinat conform procedurilor descrise aici. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4 de mai
jos.

Exemplul 24. Acest exemplu ilustreaza prepararea compozitiilor de gel care contin
0 componenta de negru de fum nemodificat, desemnata aici ca “CB-A”, avand proprietatile
analitice prezentate in tabelul 1.

Etapele din exemplul 23 sunt, in principal, repetate cu anumite diferente de proce-
dura. inainte de initierea formarii de gel, o cantitate specificd dintr-un anumit negru de fum,
CB-A (ca in exemplele 6-11) se adauga la solutie. Cantitatea de negru de fum ad&ugat s-a
calculat in asa fel, incat continutul total de solide si rdmani acelasi, astfel incat, de fapt,
cantitatea de negru de fum adaugat sa inlocuiasca un echivalent de masa de silice. in acest
exemplu, continutul dorit de solide este 10%, exact ca in exemplul 23. Prin urmare, din 10%
solide, 90% a constat din silice i restul de 10% solide s-a adaugat ca negru de fum liber
(CB-A). Pentru a mentine continutul de solide acelasi, solutia s-a diluat cu o cantitate
corespunzatoare de apa deionizata, pentru a justifica continutul de silice ajustat.

O data ce rapoartele relative sunt determinate, cantitatea convenabili de negru de
fum este agitata in solutie timp de 5...10 min. In acest exemplu, CB-A este dispersat in so-
lutia ce contine silicat de sodiu asociat cu acid sulfuric, astfel incat 10% din totalul de solide
sa fie CB-A si restul s3 fie silice. Gelifierea este initiata ca in exemplul 23, prin marirea pH-
ului cu solutie de NaOH 1M pana la un pH final de 5.

Dupa gelifiere, materialele se las& la maturare la 50°C, timp de 1...2 h, cain exemplul
23, se scot din forme si apoi se spala de sare timp de 12 h, la temperatura camerei. Gelurile
incarcate sunt apoi schimbate de solvent si se usuca din heptan agsa cum s-a aratat in
exemplul 23.

Greutatea specifica si curitarea unei probe reprezentative de compozitie de gel, s-au

determinat conform procedurilor descrise in acest text. Rezultatele sunt prezentate in tabelul
4 de mai jos.
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Exemplul 25. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine un negru de fum atasat la o componenta de gel.

in acest exemplu, procedurile utilizate in exemplul 24 sunt repetate in principal cu
exceptia ca in compozitile de gel s-a incorporat CB-A modificat, de la exemplul 1.

CB-A modificat este dispersat intr-un recipient cu acetona, filtrat la vacuum si apoi
clatit in mod repetat cu apa deionizata pana cand pH-ul apei de spalare este adus la neutru.
CB-A modificat este apoi uscat la 140°C, timp de 12 h.

Ca in exemplul 24, CB-A modificat este dispersat intr-o solutie ce contine silicat de
sodiu impreuna cu acid sulfuric, astfel incat 10% din continutul total de solide s fie CB-A
modificat si restul s3 fie silice. in contrast cu CB-A nemodificat, addugarea de CB-A modi-
ficat este limitata datorit3 stabilitatii grupdrilor de suprafati. Doar la valori de pH mai mari de
3 s-a putut ca CB-A modificat s3 fie introdus in solutie, astfel incat modificarea de suprafata
sd poata fi mentinuta. in continuare, pH-ul este marit cu grija la 3 cu aditie controlati de
solutie 1M de NaOH si cantitatea corespuzatoare de CB-A modificat se disperseaza in
solutie. Gelifierea se realizeaza ca mai sus, prin aditie controlata de solutie de NaOH 1M,
pana cand pH-ul solutiei ajunge la valoarea 5.

Dupa gelifiere, materialele se lasi la maturare la 50°C, timp de 1...2 h, ca mai
inainte, se scot din forme si apoi se spala de sare timp de 12 h, la temperatura camerei.
Compozitiile de gel sunt apoi maturate in decurs de pana la 24 h, la 70°C, in apa deionizata.
O portiune din gel este apoi supusa schimbarii de solvent si se usuci din heptan, asa cum
s-a aratat in exemplele precedente.

Greutatea specifica si curatarea unei probe reprezentative de compozitie de gel, s-au
determinat conform procedurilor descrise aici. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4 de mai
jos.

Exemplul 26. in acest exemplu, procedurile utilizate in exemplul 24 sunt substantial
repetate, utilizdnd un negru de fum diferit, desemnat aici ca “CB-B", avand proprietatile anali-
tice prezentate in tabelul 1.

Inainte de initierea formarii de gel, o cantitate specificd de CB-B (ca mai sus) se
adauga la solutie. Cantitatea de CB-B adaugata este calculata in asa fel, incat continutul
total de solide s& ramana acelasi, astfel incét, de fapt, cantitatea de CB-B s inlocuiasc3 o
cantitate echivalenta din masa de silice. in acest exemplu, continutul total de solide dorit este
10%, exact ca in exemplul 23. Prin urmare, din aceste 10% solide, 90% au constat din silice
si restul de 10% ramase se addugi ca CB-B liber. Pentru a mentine continutul de solide
acelasi, solutia se dilueaza cu o cantitate corespunzitoare de apa deionizata,pentru a justi-
fica continutul de silice ajustat.

O data ce s-au determinat rapoartele relative, cantitatea corespunzitoare de negru
de fum se agita in solutie timp de 5...10 min. in acest exemplu, CB-B este dispersat in solu-
tia ce contine silicat de sodiu amestecat cu acid sulfuric, astfel incat 10% din continutul total
de solide s fie CB-B si restul s3 fie silice. Gelifierea este initiata ca in exemplele precedente
prin marirea pH-ului cu solutie TM de NaOH, pana la un pH final de 5.

Dupa gelifiere, materialele sunt I3sate la maturare Ia 50°C, timp de 1...2 h ca inainte,
se indeparteaza din matrite gi apoi se spala pana la eliminarea sarii, timp de 12 h, la
temperatura camerei. Comporzitiile de gel sunt apoi maturate intr-un timp de pana la 24 h,
la 70°C, in apa deionizata. Apoi la o portiune din compozitiile de gel se schimba solventul
$i se usuca din heptan, asa cum s-a aratat in exemplele precedente.

Greutatea specifics si curatarea unei probe reprezentative de compozitie de gel s-au
determinat conform procedurilor descrise aici. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4 de mai
jos.
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Exemplul 27. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine un negru de fum atasat la o componenta de gel.

In acest exemplu, procedurile utilizate in exemplul 26 sunt, in principal, repetate cu
exceptia faptului ca in compozitile de gel se incorporeaza CB-B modificat, de la exemplul 2.

CB-B modificat este dispersat intr-un pahar cu acetona, filtrat la vacuum si apoi este
clatit in mod repetat cu apéa deionizata pana cand pH-ul apei de spalare este adus la neutru.
CB-B modificat este apoi uscat la 140°C, timp de 12 h.

Ca in exemplul 24, CB-B modificat este dispersat intr-o solutie ce contine silicat de
sodiu impreuna cu acid sulfuric, astfel ca 10% din continutul total de solide este CB-B modi-
ficat si restul este silice. In contrast cu CB-B nemodificat, adaugarea de CB-B modificat este
limitata datorita stabilitatii gruparilor de suprafatd. Doar la valori de pH mai mari de 3 s-a
putut ca CB-B modificat sa fie introdus in solutie, astfel incat modificarea de suprafata sa
poata fi mentinuta. Prin urmare, pH-ul este marit cu grija la 3 cu aditie controlata de solutie
1M de NaOH si cantitatea corespunzétoare de CB-A modificat se disperseaza in solutie.
Gelifierea este realizata ca mai sus, prin aditie controlata de solutie de NaOH 1M pana cand
pH-ui solutiei a ajuns la 5.

Dupa gelifiere, materialele sunt |dsate la maturare la 50°C, timp de 1...2 h, ca mai
sus, se scot din forme si apoi se spala de sare timp de 12 h, la temperatura camerei. Com-
pozitiile de gel sunt apoi maturate in decurs de pané In 24 h, la 70°C, in apa deionizati.
Gelurile sunt apoi supuse schimbarii de solvent si se usuca din heptan, asa cum s-a arétat
in exemplele precedente.

Greutatea specifica si curatarea unei probe reprezentative de compozitie de gel, s-au
determinat conform metodelor descrise aici. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4 de mai
jos.

Exemplul 28. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine un negru de fum atasat la o component de gel.

In acest exemplu, procedurile utilizate in exemplul 26 se repeta in principal cu
exceptia faptului ca in compozitiile de gel se incorporeaza CB-B fenolic, de la exemplul 3.

CB-B fenolic este dispersat intr-un pahar cu acetonj, filtrat la vacuum si apoi clétit
in mod repetat cu apa deionizata pana cand pH-ul apei de spalare este adus la neutru. CB-B
fenolic este apoi uscat la 140°C, timp de 12 h.

Ca in exemplul 24, CB-B fenolic este dispersat intr-o solutie ce contine silicat de
sodiu impreuna cu acid sulfuric, astfel incat 10% din continutul total de solide s fie CB-B
fenolic si restul sa fie silice. in contrast cu GB-B nemodificat, adaugarea de CB-B fenolic
este limitata datorita stabilitatii grupdrilor de suprafata. Doar la valori de pH mai mari decat
3 s-a putut ca CB-B fenolic sa fie introdus in solutie, astfel incat modificarea de suprafata
sa poatd fi mentinutd. Prin urmare, pH-ul este marit cu grija la 3 cu aditie controlatd de
solutie 1M de NaOH si cantitatea corespunzétoare de CB-B fenolic se disperseaza in solutie.
Gelifierea se realizeaza ca mai sus, prin aditie controlats de solutie de NaOH 1M pana cand
pH-ul solutiei a ajuns la valoarea 5.

Dupa gelifiere, materialele se lasa la maturare la 50°C, timp de 1...2 h, ca mai
inainte, se scot din forme si apoi se spala de sare timp de 12 h, la temperatura camerei.
Compozitile de gel sunt apoi maturate in decurs de pana la 24 h, la 70°C, in apa deionizat3.
Gelurile sunt apoi supuse schimbarii de solvent si se usuca din heptan, asa cum s-a aratat
in exemplele precedente.

Greutatea specifica si curatarea unei probe reprezentative de compozitie de gel s-au
determinat conform metodelor descrise aici. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4 de mai
jos.
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Geluri cu precursor silicat de sodiu (<50% carbon)

Tabelul 4
Exemplul | Negrude fum | Cantitate | Solventde Greutate Curatare
uscare specifica (g/cm’)

23 Nu Nu Heptan 0,20 g/cm® -
24 CB-A 10% Heptan 0,22 g/lcm?® 25
25 CB-A modificat 10% Heptan 0,21 g/cm® 15
26 CB-B 10% Heptan 0,19 g/cm® 16
27 CB-B modificat 10% Heptan 0,19 g/cm? 7

28 CB-B fenolic 10% Heptan 0,21 g/em® 2,5

Exemple cu precursor alcoxid (Incarcare mai mare de 50%, in greutate (solide))
Exemplele 29...34 se refera la geluri preparate dintr-un precursor alcoxid sl cu mai
" mult de 50%, in greutate (solide), dintr-un component carbonic.

Exemplul 29. Etapele din exemplul 11 sunt repetate cu exceptia cantitatii de CB-A
care este marita la 60% din continuturile totale de solide si etapele de maturare si de uscare
sunt modificate. Ca mai sus, se adauga cantitatea corespunzitoare de CB-A si solutia se
dilueaza cu alcool etilic pentru a se mentine un continut total de solide constant. Gelifierea
este initiata in acelasi fel ca in exemplele precedente 5...22. Gelurile sunt apoi maturate timp
de 24 h la 50°C in matrite cilindrice etansate. in loc de spalarea cu apa si maturarea la 70°C,
aceste geluri sunt apoi uscate direct din lichidul muma, Ia inceput la 50°C, timp de 10 h, apoi
la 140°C, timp de 10 h.

Produsele rezultate sunt de diferite forme cuprinzand material cu granulatie fina.
Greutatea specificd a unei probe reprezentative de produs rezultat a fost determinata prin
metoda descrisa aici. Rezultatul este prezentat in tabelul 5 de mai jos.

Exemplul 30. Acest exemplu ilustreazi prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine un negru de fum atagat la o0 componenta de gel.

in acest exemplu, procedurile utilizate in exemplul 29 sunt repetate, in principal, cu
exceptia faptului ca in compozitile de gel se incorporeaza CB-A modificat, de la exemplul 1.

Ca in exemplele precedente, CB-A modificat este spalat si apoi este dispersat intr-o
solutie de silice partial hidrolizata, in aga fel, incat 60% din continutul total de solide sa fie
CB-A modificat si restul sa fie silice. Ca mai inainte, solutia este diluats cu alcool etilic,
pentru a se mentine un continut total de solide constant si gelifierea este initiata in mod
analog. Gelurile sunt apoi uscate direct din lichidul muma ca in exemplul 29, prin maturare
timp de 24 h la 50°C in matrite cilindrice etansate, apoi la 140°C timp de 10 h.

Produsele rezuitate sunt sub forma de solid, pelete, care sunt fizic tari. A existat o
cantitate neglijabila de particule fine de carbon si produsul gelifiat s-a dovedit a fi mai durabil
si coerent cand s-a comparat cu produsul obtinut cu un material carbonic nemodificat ca in
exemplul 29.

Greutatea specificd a unei probe reprezentative de produs rezultat este determinata
prin metoda descrisa aici. Rezultatul este prezentat in tabelul 5 de mai jos.

Exemplul 31. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine un negru de fum atasat la o componenta de gel.

Etapele din exemplul 30 se repeta cu exceptia cantitatii de CB-A modificat care este
marita la 70% din totalul de solide, restul fiind silice. Ca mai inainte, solutia este diluata cu
alcool etilic pentru a se mentine un continut total de solide constant si gelifierea este initiata
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in mod analog. Gelurile sunt apoi maturate timp de 24 h la 50°C in matrite cilindrice
etangate, apoi sunt uscate direct din lichidul mumad, la inceput la 50°C timp de 10 h si apoi
la 140°C timp de 10 h.

Peletele rezultate sunt tari si pot fi manevrate usor fard spargere sau generare de
particule fine. Greutatea specifica a unei probe reprezentative de produs rezultat este deter-
minata prin metoda descrisa aici. Rezultatul este prezentat in tabelul 5 de mai jos.

Exemplul 32. in acest exemplu, etapele utilizate in exemplul 29 sunt substantial
repetate in principal, utilizand negru de fum diferit, desemnat aici ca "CB-C", avand pro-
prietatile analitice prezentate in tabelul 1.

CB-C este dispersat intr-o solutie de silice partial hidrolizata, in asa fel incat 80% din
continutul total de solide sa fie CB-C si restul sa fie silice. Ca mai inainte, solutia este diluata
cu alcool etilic, pentru a se mentine un continut total de solide constant si gelifierea este ini-
tiata in mod analog. Gelurile sunt apoi maturate timp de 24 h la 50°C in matrite cilindrice
etansate i apoi uscate direct din lichidul muma, la inceput la 50°C timp de 10 h, apoi la
140°C timp de 10 h.

Produsul rezultat este analog cu cel din exemplul 29, si anume un gel slab, sfara-
micios, format cu o cantitate mare de carbon maruntit. Prelucrarea nu a fost coerenta si nu
a prezentat o integritate structurala asa cum a s-a observat in exemplele de compozitii de
gel ale prezentei inventii.

Greutatea specifica a unei probe reprezentative de produs rezultat este determinata
prin procedura descrisa aici. Rezultatul este prezentat in tabelul 5 de mai jos.

Exemplul 33. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine un negru de fum atasat la 0 componenti de gel.

In acest exemplu, procedurile utilizate in exemplul 32 sunt substantial repetate cu
exceptia ca in compozitiile de gel se incorporeazi CB-C modificat, de la exemplul 4.

Cain exemplele precedente, CB-C modificat este spalat si apoi este dispersat intr-o
solutie de silice partial hidrolizata, in asa fel incat 80% din continutul total de solide s3 fie
CB-C modificat, i restul sa fie silice. Ca mai inainte, solutia este diluata cu alcool etilic
pentru a se mentine un continut total de solide constant si gelifierea este initiata in mod
analog. Gelurile sunt apoi maturate timp de 24 h la 50°C in matrite cilindrice etansate, apoi
la 140°C timp de 10 h.

Produsele rezultate sunt sub forma de pelete, similare in aparenta si in integritate cu
cele produse in exemplele 30 si 31. Existd doar o cantitate minima de particule fine de
carbon si produsul gelifiat este foarte coerent.

Greutatea specifica a unei probe reprezentative de produs rezultat este determinata
prin procedura descrisa aici. Rezultatul este prezentat in tabelul 5 de mai jos.

Exemplul 34. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine un negru de fum atasat la o componenta de gel.

Etapele din exemplul 33 sunt repetate cu exceptia cantitatii de CB-C modificat utili-
zata in campozitia de gel, care este maritd la 85% din totalul de solide. Ca mai inainte, se
adauga cantitatea corespunzétoare de CB-C modificat si solutia este diluata cu alcool etilic
pentru a se mentine un continut total de solide constant si gelifierea este initiata Tn mod
analog. Gelurile sunt apoi maturate timp de 24 h la 50°C in matrite cilindrice etansate, apoi
uscate direct din lichidul muma, la inceput la 50°C timp de 10 h si apoi la 140°C timp de
10 h.

Peletele rezultate pot fi manevrate usor faré spargere sau generare de particule fine.
Greutatea specifica a unei probe reprezentative de produs rezultat este determinati prin
procedura descrisa aici. Rezultatul este prezentat in tabelul 5 de mai jos.
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Exemplul 35. Acest exemplu ilustreaza prepararea unei compozitii de gel, conform
prezentei inventii, care contine negru de fum atasat la o componenta de gel.

Etapele din exemplul 33 se repet3 cu exceptia cantitatii de CB-C modificat utilizata
in compozitia de gel, care este mérita la 90% din totalul de solide. Ca mai inainte, se adaugéa
cantitatea corespzatoare de CB-C modificat si solutia este diluata cu alcool etilic, pentru a
se mentine un continut total de solide constant, si gelifierea este initiatd in mod analog.
Gelurile sunt apoi maturate timp de 24 h Ila 50°C in matrite cilindrice etansate, apoi uscate
direct din lichidul muma, la inceput la 50°C timp de 10 h si apoi la 140°C timp de 10 h.

Peletele rezultate pot fi manevrate usor far spargere sau generare de particule fine.
Greutatea specificd a unei probe reprezentative de produs rezultat este determinata prin
procedura descrisa aici. Rezultatul este prezentat in tabelul 5 de mai jos.

Geluri cu precursor alcoxid (> 50% carbon)

Tabelul 5

Exem- Negru de fum | Cantitate | Solvent de Greutate specifica Forma

plul uscare (g/cm®)

29 CB-A 60% lichid muma 0,53 g/lcm?® particule

30 CB-A modificat 60% lichid muma 0,54 g/cm?® pelete

31 CB-A modificat 70% lichid muma 0,61 g/cm?® pelete

32 CB-C 80% | lichid mums 0,66 g/em® | particule

33 CB-C modificat 80% lichid muma 0,65 g/cm® pelete

34 CB-C maodificat 85% lichid muma 0,66 g/cm?® pelete

35 CB-C modificat 90% lichid muma 0,63 g/cm? pelete

Rezultatele exemplelor 29...35 ilustreazi ci acele compozitii de gel, conform prezen-
tei inventii, din exemplele 30, 31 si 33...35, preparate cu o componenta carbonica atasats
la componenta de gel sunt coerent solide. in contrast, compozitiile de gel produse cu o
componenta carbonicd care nu este atasati la componenta de gel, exemplele 29 si 32, s-au
dezagregat. Aceste rezultate indica unui specialist in domeniu, ca acele compozitii de gel,
conform prezentei inventii, din exemplele 30, 31 si 33...35, sunt avantajoase pentru utilizare
ca adsorbanti, in comparatie cu compozitile de gel din exemplele 29 si 32 care s-au
dezagregat.

Aria suprafetei de azot (N,SA) a produselor de negru de fum utilizate in exemple,
exprimata in m?/g a fost determinati conform procedeului de testare ASIM Metoda A D3037.

Valoarea de adsorbtie a ftalatului de dibutil (DBP) a produselor de negru de fum utili-
zate in exemple, exprimata in ml per 100 g de negru de fum (ml/100 g), a fost determinat3
conform procedeului din D2414.

Mérimea medie a particulelor principale de produse de negru de fum utilizate in
exemple, exprimata in nanometri (nm), a fost determinata conform procedeului din ASTM
D3849.

Fotografiile la microscopul electronic de explorare (SEM) s-au realizat utilizand un
microscop electronic de explorare Hitachi S570, produs si vandut de citre Hitachi
Corporation. Fiecare dintre fotografile SEM a fost luat la o putere de 20 kilovolti si 0 ampli-
ficare de 25000.
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Reziduul apos de la negru de fum modificat si nemodificat a fost determinat prin
urmatoarea metoda. 5 g de negru de fum sunt agitate si amestecate cu 45 g apa timp de
5 min. Dispersia rezultata este turnata printr-o sita si clatitd cu apa pana cand apele de
spalare devin incolore. Se foloseste o sitd de 325 mesh, dacd nu a existat o alta indicatie.
Dupa uscarea sitei, greutatea reziduului pe sita este determinata si exprimata in procente
de negru de fum utilizat in testare.

Greutate specifica aparentad si curdtarea compozitilor de gel se determina prin
urmétoarele metode prezentate in continuare.

Greutatea specifica aparenta

Gelurile sunt turnate si formate in matrite cilindrice. In toate cazurile, forma cilindricd
a gelului este pastrata prin uscare. Volumul total de gel se determina prin masurarea fizica
a dimensiunilor unui gel uscat. Greutatea specificd aparenta este determinaté prin cantarirea
gelului uscat si divizare in volum geometric. In cazurile in care nu s-a mentinut o geometrie
sub forma de bara sau ca o verificare a metodei de mai sus, s-a folosit dislocuire cu mercur.
Greutatea specificd aparentd, a compozitiilor de gel, masurata prin dislocuire cu mercur,
este determinatd dupa cum urmeaza. O celula curata de sticla, goald, este umpluta cu
mercur la o inaltime specifica si celula este cantarita. Mercurul este apoi indepartat si celula
este din nou curatata. Apoi, o proba de gel uscat de greutate cunoscutd este introdusa in
celula de sticla si se adauga mercur in celuld pana la aceeasi inaltime specifica ca inainte.
Greutatea celulei cu continut de mercur si proba este determinata. Greutatea mercurului in
ambele cazuri este apoi convertitd la volum, pe baza densitatii mercurului. Diferenta dintre
volumul de mercur care umple o celuld goala si volumul de mercur care umple celula ce con-
tine o proba este considerata ca volum dislocuit. Deoarece mercurul nu umezeste proba,
acest volum este egal cu volumul total al probei. Densitatea este apoi determinata prin
impartirea valorii greutatii probei la valoarea volumului deplasat.

Curétare

Curatarea compozitiilor de gel este masurata in urmatorul mod. Un gel uscat de o
marime specifica (aproximativ 6 mm in diametru la o inalfime de 25 mm) este lasat s&
alunece de cateva ori pe o bucata de tesatura alba de latime de 5...8 cm si 25 mm lungime,
cu aplicarea manuala a presiunii. Extensia relativd a depunerii de carbune este apoi compa-
rata la o scala de cenusiu generata la un computer. Computerul genereaza diferite nuante
de gri si le numeroteaza in intervalul de la 1 la 50 depinzand de extensia cenusiului. Cu cat
numerele cresc de la 1 la 50, cu atat creste extinderea cenusiului. Dupa ce gelul a fost apli-
cat pe tesatura, se face o comparare intre carbunele depozitat si scala computerului si se
da un numar de pe scald. Numerele scazute corespund la o curatare mai mica. Valorile de
curatare in asociere cu fotografile SEM sunt folosite pentru a determina daca materialul
carbonic este atasat la componenta de gel.

Sumarul rezultatelor

Privind ca un tot, datele de SEM si curétare din exemplele de mai sus ilustreaza c3
in compozitile de gel, conform prezentei inventii, componenta carbonicad (CB-A modificat,
CB-B modificat, CB-B fenolic si CB-C modificat) este atagata la componenta de gel.

in special, compozitile de gel, conform prezentei inventii, preparate in exemplele
12...17,19...20, 22, 25 si 27...28, avand componenta carbonica atasati la componenta de
gel, au o curatare mai scazutd comparabil cu compozitile de gel preparate in exemplele
6...11, 18, 21, 24 i 26, in care componenta carbonica nu este atagat3 la componenta de
gel. Desi datele nu sunt prezentate mai sus, rezultate similare pot fi agteptate pentru compo-
zitiile de gel, conform prezentei inventii, preparate in exemplele 30...31 si 33...35, avand
componenta carbonica atagata la componenta de gel, in comparatie cu compozitiile de gel

produse in exemplele 29 si 32, in care componenta carbonicd nu este atasata la
componenta de gel.
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Similar, fotografiile SEM, in special fig. 3 a compozitiei de gel, conform prezentei in-
ventii, din exemplul 14, fig. 5 a compozitiei de gel, conform prezentei inventii, din exemplul
19, fig. 6 a compozitiei de gel, conform prezentei inventii, din exemplul 20 si fig. 8 a compo-
zitiei de gel, conform prezentei inveitii, din exemplul 22, ilustreaz3 ca produsele de negru de
fum modificat sunt atagate la componanta de silicagel in compozitiile de gel, conform pre-
zentei inventii. Asa cum s-a ilustrat in fig. 3, 5, 6 i 8, cantitati minime sau chiar deloc, de
componenta carbonica atagaté (negru de fum modificat) apar ca agregat distinct in suprafata
de fracturd SEM a acestor compozitii. Aceste rezultate arati c3 negru de fum modificat este
atagat la componenta de silicagel in diferite locuri si ca legatura silice-negru de fum este mai
puternica decat legaturile silice-silice in compozitile de gel cunoscute, care nu includ o
componenta carbonica atagaté la componenta de gel.

In contrast, asa cum s-a aratat in fig. 2, 4 si 7, suprafata de fractura SEM a compo-
zitiilor care includ o componenta carbonica care nu este atagata la componenta de gel, pre-
zinta agregate distincte de negru de fum. in aceste compozitii de gel, negru de fum nu este
atasat la componenta de gel.

Asa cum s-a ardtat mai sus, compozitile de gel conform prezentei inventii pot fi utili-
zate in orice aplicare cunoscuta pentru compozitile de gel. Asa cum este cunoscut de catre
orice specialist in domeniu, daca o anumita compozitie de gel a prezentei inventii este de
dorit sa se utilizeze intr-o anumit3 aplicare, aceasta va depinde de carcateristicile compo-
zitiei de gel, cum ar fi cantitatea de material carbonic incorporat in compozitie si greutatea
specificd a compozitiei. Exemple de utilizari pentru compozitiile de gel, conform prezentei
inventii includ, dar nu se limiteaza la urmatoarele:

Utilizari pentru izolare

Compozitile de gel, conform prezentei inventii, pot fi avantajos utilizate in aplicatii de
izolare termica, electrica si/sau acustica, aga cum se aratd mai jos.

Izolare termicd

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi incorporata ca material de
umplutura necompact in izolarea termica. in plus, o compozitie de gel, conform prezentei
inventii, poate fi amestecata cu un material ales dintr-un grup constand din: silicat de calciu,
fibrd minerala, o pulbere de oxid metalic, polimer expandat, fibre de sticla si altele aseme-
nea, si amestecul acestora incorporat intr-o izolare termica. Alternativ, o compozitie de gel,
conform prezentei inventii, poate fi utilizati sub vacuum in izolare termica.

Izolare electrica

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi incorporata intr-o compozitie
de polimer pentru utilizare ca izolatie electric.

Izolare acusticd

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi incorporata ca material de
umplutura necompact in izolarea acustica. Alternativ, o compozitie de gel, conform prezentei
inventii, poate fi amestecata cu un alt material, cum este celuloza sau un polimer expandat,
si aceastd combinatie poate fi incorporata ca material de umplutura in izolarea acustica.

Utilizari ca aditivi sub formé& de macroparticule

Compozitile de gel, conform prezentei inventii, pot fi utilizate ca aditivi sub forma de
macroparticule, cum sunt agentii de ingrosare, netezitori de formare, materiale de umplutura
sau agenti de rigidizare. Exemple din fiecare includ urmatorii agenti dupa cum sunt redati
mai jos:

Agenti de ingrogare

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizata ca un agent de
ingrosare in compozitii de pigmenti si cerneluri de imprimare. Compozitiile de gel, netoxice,
conform prezentei inventii, pot fi utilizate, de asemenea, ca un agent de ingrosare in produse
alimentare.
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Netezitori de formare

Termenul de “netezitor de formare” sau “agent de netezire” se refera la o compozitie
care va lustrui sau va uniformiza finisajul unei vopsele, lac sau film. O compozitie de gel,
conform prezentei inventii, poate fi utilizatd ca un agent de uniformizare pentru lacuri,
emailuri semilucioase, vopsele de email sau filme de vinil.

Materiale de umplutura

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizata ca un material de
umplutura in lianti, adezivi $i compozitii de cauciuc natural sau sintetic.

Agenti de rigidizare

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizata de asemenea, ca
un agent de rigidizare in compozitii de polimer, cum sunt garnituri turnate de ferodo si in
compozitii de cauciuc natural sau sintetic.

Adsorbant

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizatd ca material pentru
adsorbtie de lichide, gaze sau vapori.

Material de suport pentru catalizatori

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizata ca suport de baza
pentru metale pulverizate sau materiale catalitice pe baza de oxid metalic.

Membrane

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizatd ca un material
pentru separari selective de lichide, gaze sau vapori.

Filtre

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizatd ca material de fil-
trare pentru macroparticule.

Detectori de radiatii

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizats, pentru a detecta
radiatii intr-un detector de radiatii cum este detector de radiatie Cherenkov.

Acoperiri rezistente la caldura

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizats, sub form& de film
subtire, ca un strat de protectie termica.

Izolatori electrici cu K scazut

O compozitie de gel, conform prezentei inventii, poate fi utilizatid la materiale
dielectrice ca un material cu constanta dielectrica scazuta.

Asa cum este recunoscut de catre specialistii in domeniu, din lista de aplicatii de mai
sus, compozitile de gel, conform prezentei inventii, pot fi utilizate in multe, daca nu in toate
aplicatiile in care se utilizeazd compozitile de gel. Se va intelege, de asemenea, c4 lista de
mai sus nu este o lista exhaustiva, dar in principal este reprezentativa pentru multe utilizari
potentiale pentru compozitiile de gel, conform prezentei inventii.

Revendicari

1. Compozitie de gel care cuprinde un gel de oxid metalic si 0 componenta carbonica
aleasa din grupul format din negru de fum, fibra de carbon, carbon activat, carbon grafitic
sl amestecuri ale acestora, caracterizata prin aceea ca, componenta carbonica are atasata
cel putin o grupa organica care cuprinde (a) cel putin o grupa aromatica sau cel putin o
grupa alchil C,-C,, si (b) cel putin o grupa ionica, cel putin 0 grupa ionizabild sau un amestec
dintre o grupa ionica si o grupa ionizabila, in care cel putin o grupa aromatica sau cel putin
o grupa alchil C,-C,, a grupei organice este atasata direct la numita componenta carbonica.
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2. Compozitie de gel conform revendicdrii 1, caracterizata prin aceea ca grupa
organica cuprinde o grupa sulfofenil sau o sare a acesteia, un carboxifenil sau o sare a
acestuia, sau amestecuri ale acestora.

3. Compozitie de gel conform revendicarilor 1 si 2, caracterizatad prin aceea ci
grupa organica cuprinde p-sulfofenil sau o sare a acestuia.

4. Compozitie de gel conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca grupa
ionica sau ionizabila cuprinde un acid carboxilic sau o sare a acestuia, un acid sulfonic sau
0 sare a acestuia, o sare cuaternara de amoniu sau amestecuri ale acestora.

5. Compozitie de gel conform revendicarilor 1 si 4, caracterizata prin aceea ci
grupa ionica sau ionizabila cuprinde un acid etan sulfonic sau o sare a acestuia.

6. Compozitie de gel conform revendicarilor 1...5, caracterizati prin aceea ci gelul
de oxid metalic cuprinde silice, oxid de titan, alumin& sau amestecuri ale acestora.

7. Compozitie de gel conform revendicarilor 1 si 6, caracterizata prin aceea ca gelul
de oxid metalic este silicea.

8. Compozitie de gel conform revendicarilor 1...7, caracterizata prin aceea ca,
componenta carbonica cuprinde negru de fum.

9. Compozitie de gel conform revendicarilor 1...8, caracterizati prin aceea ci,
componenta carbonica cuprinde 1...50% din greutatea compozitiei.

10. Compozitie de gel conform revendicarilor 1 gi 9, caracterizata prin aceea ca,
componenta carbonica cuprinde 10...20% din greutatea compozitiei.

11. Compozitie de gel conform revendicarilor 1...8, caracterizata prin aceea c3,
componenta carbonica cuprinde 50...99% din greutatea compozitiei.

12. Compozitie de gel conform revendicarilor 1 i 11, caracterizata prin aceea ca,
componenta carbonica cuprinde 75...85% din greutatea compozitiei.

13. Compozitie de gel conform revendicarilor 1...12, caracterizati prin aceea ca se
aplica pentru izolatii termice.

Presgedintele comisiei de examinare: chim. Haulicd Mariela
Examinator: ing. Georgescu Mirela
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