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Pojiva a pigmenty na biizi oxidu kiemiEit6ho 

Petr AntoS 

Silchem spol. s r.o., U Tonasa 2, 403 31 usti nad Labem 

Koloidni roztoky alkalicky'ch kfemiEitand, tj. vodni 
skla, je moino vyuiir jako pojiva na'te'rovjch hmot a 
souEasne' jsou zdrojem pro vjrobu pevnjch alkalicky'ch 
k?emiEitand (krystalickjch i amorfnich), srciiene'ho oxidu 
kfemic'ittho, silikagelu, hlinito-kfemiStand a solikyseliny 
k?emiEitt?. Jako pojiva jsou vyuiity draselna' vodniskla a 
lithna' vodni skla. 

Sodnt sklo slouii jako suroviina pro ostatni kfe- 
mifite' produkty. Oxid kfemifitj je pouiit jako nosic' 
antikoroznich pigmentd Cfosfa'ty, ferity) neb0 chemicky 
up raven (nap?. vvtfenatjmi sloukninami) tak, aby 
vykazoval antikorozni pdsobeni v organicktm povlaku. 

Alkalick6 MemiEitany ve form6 vodniho skla a 
produkty jeho hlubSiho zpracovini piedstavuji zajimavou 
komoditu s Sirokou Sktilou pouiiti v nlznfch segmentech 
prbmyslu. Nezanedbatelnou oblasti je ochrana povrchu 
rbznqch materitilb (kovd, dieva, stavebnich materiilb) 
modifikovanfmi roztoky alkalickfch MemiEitand neb0 
nittrovfmi hmotami, kde je vyuiito pojivovfch vlastnosti 
vodnich skel. Typ pouiit6ho vodniho skla, piidavek 
pigmentb neb0 aditiv urEuje zpbsob ochrany materiiilu 
(piechodnou neb0 trvalou ochranu, antikorozni liEinky, 
nehoilavou lipravu apod.). Alkalick6 EemiEitany slouii 
jako ztikladni surovina pfi vj%ob6 aktivnich EemiEitfch 
plniv na bizi arnorfnfho oxidu EemiEittho, arnorfnich 
hlinitokfemifitand a antikoroznich pigment6 urEenfch 
pro zpracovtini v nBt8rovfch hmotich. 

Vlastnosti vodnich skel 

Rozpustnt komerEni EemiEitany maji obecnf vzorec 
Me20.mSi02 .nH20, kde Me je alkalickf kov, m a n jsou 
poEty molb oxidu MemiEit6ho a vody vztahujici se k 1 
molu Me,O, m se n a e v i  bud m o l h i  pom6r neb0 
modul HemiEitanu. M o l h i  pom6r se vypoEte z hmot- 
nostniho pom6m sloiek (hmotn.% SiO,/ hmotn.% M%O) 
vynisobenim koeficientem, kte j Eini pro: 

HemiEitan sodnq 1,032 
EemiEitan draselnq 1,569 
MemiEitan lithnf 0,498 

Nejb6inZjSi rozpustnf kfemiEitan je MemiEitan 
sodnf (90 ai 95 % produkce z celkov6ho vyrtib6n6ho 
mnoistvi rozpustnjkh EemiEitanb). KfemiEitan draselnf 
a lithnf se vyribi v omezendm rozsahu pro specidni 
pouiiti, jeni zahrnuje tak6 vfrobu nit6rovfch hmot. 
KomerEni formy t6chto materitild se obecn6 produkuji ve 
form6 skla, kter6 se rozpouSt6ji na viskozni alkalickf 
roztok. Hodnota m pro komerEni materitil je obecn6 0,5 
a i  4,O. NejbEinEjSi forma rozpustnfch MemiEitand se 
Easto nazfvti yodni sklo a in6 hodnotu m = 3,3. 

Vodni sklo se fadi mezi koloidni systemy, kde 
Edstice jsou menSi nei pnlm6mi vlnovi ddlka svkla, ale 
v6tSi neZ velikost prim6mfch molekul. RozmEr Ektic 
vodniho skla se pohybuje mezi 1 ai 500 nm a Ize je 
ov6fit pozoroviinim Tyndallova efektu neb0 mikrosko- 
picky. Pii hodnoceni koloidnich vlastnosti vodniho skla 
je nutno sledovat dva stavy: vodni sklo jako disperzni 
soustavu (sol) a vodni sklo jako pfechodovou soustavu 
(gel) [I]. Soly jsou charakterizoviny jako soustavy 
obsahujici Ektice, mezi nimii je velkf poEet 
ohraniEenfch povrchd. Soly lze rozd6lit na fizovt 
disperzni soustavy a molekulhi koloidy [2]. Vodni sklo 
pat3 mezi fbovt  disperzni soustavy. Cistice piedstavuji 
samostatnou fBzi odd6lenou disperznim prostiedim. Vell j  
povrch fbov6ho rozhrani se vyznaEuje velkou 
povrchovou energii a tim znaEnou termodynamickou 
nestabilitou. Soustavu lze malfm zhahem destabilizovat 
a pfevBst pfes pfechodovou formu gelu a i  na pevnou 
litku. 

H i  hodnoceni koloidnich vlastnosti vodniho skla 
sledujeme tfi ziikladni charakteristiky : solvataci, rozm6r 
a niboj. Obecn6 zisMvaji Ektice iontovou adsorpci neb0 
elektrolytickou disociaci elektrickf niboj. Dochiii k 
vytvokni elektrick6 dvojvrstvy. Tato vrstva je difuzni, pfi 
pohybu Ektic na ni ulpivi jen vnitini Ekt dvojvrstvy. 
Chtice se pak navenek jevi jako elektricky vodivi. 
Micela je Eistice solu sloieni z jidra a solvitov6 vrstvy. 
Vodni sklo se fadi mezi izostabilni soly, jejichi solvitovd 
vrstva je tvofena jak z iontb, tak i z molekul rozpouStEd- 
la. Solvitovi vrstva koloidnich Eistic vodniho skla m i  
dv6 sloZky : vnitini pevn6 vbanou vrstvu, kteri 
vykonhi s Etistici Browndv pohyb, a vn6jSi difuzni 
vrstvu. Ve vodnim skle se tedy vyskytuje voda ve tiech 
formich. Jednak je to volni voda v intermicelhim 
prostoru, dile voda vizani ve vntjSi difuzni vrstv6 
lyosfiry a voda pevn6 vBzani ve vnitini vrstv6 lyosf6ry. 
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U komerEnich druhd vodniho skla sodn6ho se hydratace 
pohybuje na nisledujici iirovni: 

vniffni vizani voda - W, 8 % 
vnEjSi vfizani voda - W, 36 % 
volni voda - Wv 12 % 

Na obsahu celkov6 vody dvisi mtrni hrnotnost 
vodniho skla. Tuto zivislost lze vyjidfit vztahem: 

kde p znaEi mEmou hmotnost a W celkovf obsah vody. 
Viskozita m i  znaEnt sloZittjSi zivislost. Oyliviluji ji 
piedevSim rozm&, solvatace a niboj Ehtic. Vztah 
solvatace a viskozity lze vyjidfit pomoci vodniho modu- 
lu, jeni je definovin: 

notlivfch sloZek pdsobeni je funkci optickfch vlastnosti 
jednotlivfch komponent roztoku, jeho lomu svztla, 
koncentrace a stupn6 disperzni fbe .  U koloidnich 
roztokd se pfedevSim sleduje opticki aktivita, index 
lomu sv6tla a intenzita rozptflenCho sv6tla. Opticki 
aktivita koloidnich roztoW je hodnocena optickou 
otAEivosti svkla. Ke stiEeni roviny polarizovan6ho sv6tla 
dochbi piedevSim vlivem asymetrie Ehtic. Vodni sklo je 
prakticky inaktivni, coZ potvrzuje pfedpoklidanf kulovitf 
tvar micell vodniho skla [4]. Index lomu m i  piimou 
zivislost na W6nf vodniho skla, coZ znameni, Ze 
m6knim indexu lomu vodniho skla lze stanovit obsah 
vody ve vodnim skle. 

F% pnlchodu sv6teln6ho paprsku pies koloidni 
roztok dochbi k rozptylu svttla. Ke stanoveni velikosti 
Esistic vodniho skla je moZno pouZit dissymetrii. JednA se 
o m6feni pomtru intenzit rozptjdenCho svttla ve dvou 
~hlech symetrickfch kolem 90" vzhledem ke smtm 
primbiho paprsku. Z hodnoty dissymetrie lze potom 

~ i ~ i ~ l ~ ~ ~  viskozity a solvatace pak lze vyja;dfit vztahem: vypditat velikost Eistic koloidniho roztoku. Ta byla pro 
tzv. nulove koncentrace vodniho skla (koncentrace, pfi 

V = ~O.~EXP(B~MWZV) (3) kted se jiZ dalSim M6nim dissymetrie nem6ni) zm6fena 
205 + 15 nm pro komerEni typy sodnCho vodniho skla. Je 

kde znaEi 71 dynamickou viskozitu, MwZv vodni modul a moZno pfedpoklidat, Ze pfi nulovi koncentraci jsou 
I B je konstanta zivisli na modulu m. Esistice vodniho skla tvofeny jednotlivfmi micellami, tzn. 

Zivislost mezi indexem lomu a obsahem celkov6 v maximdln6 hydratovanem stavu. V pouiivanfch 
vody lze vyjidfit vztahem: koncentrovanfch roztocich dochfizi ke koagulaci jednotli- 

fi 
vfch Ehtic a vlastnosti vodniho skla se mtni v porovnhi 

n c  = 1,53 1 1 - 0,001978. W (4) se MBnfrni roztoky. Weldes [5] studoval vliv m o l h i -  
ho pom6ru na sffedni hmotnost Ehtic vodniho skla. Se 

Sol vodniho skla je komplikovanf tim, Ze intermicelhi vzffistajicim modulem dochizi k polykondenzaci sila- 
roztok je tvofen elektrolytem. Ionty z elektrolytu vstupuji 

nolovfch skupin a n6nlstu molekulovC hmomosti. 
do solvataEni vrstvy Esistic a ovliviluji vlastnosti solu. 

Hmotnost koloidnich Ehtic vodniho skla e r a z n t  roste po 
Vfraznou sloikou je iont Na+, kte j 9raznt  sniiuje dosaieni m=3,0 a vodni sklo draseln6 je k poly- 
pohyblivost molekul vody a tak siln6 zvttSuje solvataEni kondenzaci nichyln6jSi nei vodni sklo sodn6 [6]. 
sf6ru. 

Gely jsou koloidnt disperzni systimy, v nichZ 
disperzni pod1 neni rozptflen na samostatn6 Ehtice Vytvrzovdni vodnich s kel 

schopn6 GanslaEniho pohybu, ale vytvGi souvislou 
strukturu prostupujici celfm disperznim prostkdinl. 
Vlastnosti gelu jsou do znaEn6 miry zivisld na vlast- 
nostech vfchoziho solu a zpdsobu vfizhi tekutc? slotky. 
Obecnt vzniki pi5 chemick6m charakteru vazby gel o 
sifovit6 struktufe, k t e j  je ireversibilni. Pdsobenim 
fyzikilnich mezimolekulhich sil se vytvm amorfni 
struktura neb0 rovnoEint orientovan6 fetgzce krysdickt 
struktury. Gel je reversibilni. Pi? fyzikanim zpdsobu 

Vytvrzovini vodniho skla estery je poufivino ve 
slCvCirenstvi pfi erobl! forem a jader a byla mu ze strany 
sl6vCirenskfch odbornikd (Jelinka, Buriana) v6novina 
velki pozornost a fada publikaci, a je tutiZ nejl6pe 
teoreticky posino. Vytvrzovini vodniho skla organickfmi 
estery [7] je zaloZeno na mechanismu vytvrzeni gelu 
kyseliny kfemiEit6 okyselenim koloidniho roztoku 
UemiEitanu sodn6ho podle rovnice: 

vytvrzovini (suSeni) vytvai vznikajici gel souvislou N.@2Si02 + 2H+ + H,O ----, 2 CJ~O,. H,O + 2 N ~ +  
kompaktni vrstvu. Pi5 vytvrzovini chemickim (minerani 
a organick6 kyseliny, pdsobeni CO,) je film naruSen 

(5) 

tvorbou krystalickfch iitvari soli vznikajicich chemickou WidAvan6 protony H+ na zaikladt sv6 vySSi polohy v 
reakci [3]. liotropni fad6 vyesni ze solvataEni vrstvy koloidnich 
. Pfi prdchodu svttla disperznim systemem dochhi Ehtic stabilizujici ionty Na+, takZe dojde k samovoln6 

k adsorpci a rozptylu svkla. Rozptyl je zpdsobovin koagulaci a .vzniku gelovfch mdstkd. Poffebn6 protony 
odrazem, lomem a ohybem na Eisticich. Intenzita jed- se vytvofi pfi hydrolfze esteru: 
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RCOOR' + HOH - H' + RCOO- + R'OH (6) 

Reakce (6) je vratnai, probhi jen do urEittho stadia a 
pomtmt pomalu. V silnt alkalicktm prosffedi vodnfho 
skla se vSak vznikajici kyselina ihned neutralizuje 
pfitomnfm NaOH, takZe vfslednou reakci je moino psit 
takto: 

RCOOR' + NaOH - Na' + RCOO + R'OH (7) 

Stabilizujici ionty Na' jsou spoffeboviny na rozklad 
esteru. Za ttchto podminek hydrolfza probihai jedno- 
smtmt zleva doprava a i  do Gplntho rozkladu esteru a 
mnohem vttSi rychlosti nei reakce (6). 

Zmfdelntni estedi je bimolekulhi reakce jejii 
prdbth je moino popsat rovnici: 

kde v znaEi okamiitou rychlost reakce, Km reakEni 
konstantu, a vychozi koncentraci esteru, b vfchozi 
koncentraci NaOH, x mnoistvi vfchozich laitek ueagova- 
nfch za dobu t. 

Pro okamiitt koncentrace reagujicich laitek je moino 
rovnici (20) psait ve tvaru: 

V prhb6hu rekace se okamiitsi koncentrace esteru sniiuje 
od pdaiteEni hodnoty a a i  k nule. U NaOH je situace 
odlilnai, protoie reakEni prosffedi je piedstavovaino 
slofittjSim systtmem, kde NaOH vznikl hydrolfzou 
EemiEitanu: 

Na,O . SiO, + y H,O - - x SiO, . (y-1) H20 + 2 Na* + 2 OH- (10) 

Vznikld ionty Na' a OH' se z Ehti pohybuji v koloidnim 
prostiedf, z Ehti vstupuji do koloidnich Eaistic, kde jsou 
v b h y  diznt velkfmi pf i ta f l i~mi  silami. Zmfdelfiovini 
esteru se zGEastni pouze mali Eht NaOH - podle struk- 
tumiho uspofaidini vodniho skla to bfvai 10 a2 50 % z 
celkovdho obsahu (vyjiidieno jako % NqO). Podfl 
hydroxidu sodntho z celkovtho obsahu NaOH je moino 
stanovit jako tzv. hodnotu koagulaEniho prahu. Koagu- 
laEnf prrih je hodnota, kterai udaivai jakt mnoistvi stabili- 
zujicich Na' iontii je nutno vyttsnit ze solvataEni vrstva 
Ehtic, aby do810 ke koagulaci, to znarnenai, aby odpudivt 
sfly mezi Ehticemi poklesly natolik, Ze maze dojit k 
liEinnfm s r i i k h .  Rovnice (9) potom pfejde na tvar: 

kde znaEi Bv mnoistvi pevnt v5izantho N%O v solva- 

taEni vrstvt, B-B, mnoistvi Na,O,- kted zbfvai vytEsnit 
do dosaZeni koagulaEnfho prahu. 

ReakEni rychlost zmfdeln~d zaivisi dle rovnice (1 1) 
na koncentraci obou sloiek a na teplott (teplotni zaivislost 
K, je danai Arheniovou rovnici ). 

Vytvrzovhi vodniho skla minerailnimi kyselinami a 
oxidem uhliEitfm probfhi stejnfm mechanismem jako 
vytvrzovhi estery, kde se vlastni reakce GEastnf kyselina 
uvolntn8 pii zmfdelntni esteru. VedlejSim produktem 
chemicktho zpdsobu vytvrzovhi vodniho skla je vznik 
soli (octanu sodntho, uhliEitanu sodntho apod.), ktert 
krystaluji a naruSuji povrch filmu vytvrzentho vodniho 
skla. 

Vodni sklo sodnd 

Vfroba vodniho skla pevntho se dnes provddi 
v podstatt stejnjh zpiisobem, jako jej objevil v roce 
18 18 von Fuchs. Ziskand tavenina po ochlazeni poskytuje 
sklovitou hmotu, kterai je za normailnich podminek ve 
vodt nerozpustnai. K vfrobZ je ffeba pouiit zvfSent 
teploty a tlaku, coi se v pn3myslovd praxi provaidi 
v rotaEnich autoklaivech vodni parou za tlaku cca 0,6 
MPa. Po ntkolika hodinich (cca 3 a i  4 h) je rozvaiovaini 
skla skonEeno, a tlakem v autoklaivu je obsah autoklaivu 
pfetlaEen do ziisobnfl<u na vodni sklo. V n6kte j c h  
pfipadech je vodni sklo dale dekantovaino, neb0 filtrovho 
pop?. odstiedovho (zdeii na koneEnCm pouiiti pro- 
duktu). Altemativni technologiclj postup je metoda 
hydrotermailni, kterai zahrnuje reakci kfemiEittho pisku 
s vysoce alkalickfm roztokem hydroxidu sodntho (30 a2 
50 hmotn.%). Pro reakci se uiivaji michant vertikilni 
autoklaivy nejltpe vyloient niklem. RozpouSttni pisku se 
providi rovnt2 za tlaku vodnf parou o tlaku 1 a2 2 MPa. 
Pfi pouiiti Minfch kfemennfch piskii (napf. sltvhen- 
skych) je moino touto technologii dosrihnout pouze 
molhfho p 0 m 6 ~  SiO, : Na20 = 2.0 - 2,6. F% nfhradt 
pisku kvalitni surovinou dostateEnt jemnou a s vysokfm 
m6mfm povrchem, jako je napf. diatomit neb0 tripolit je 
moZno dostihnout m o l h i  pomtr a i  3,22. Vfchozi 
HemiEitou surovinou kromt pisku mfiie bft kfemelina 
[8, 91, crystobalit neb0 tridymit [lo]. Vodni sklo lze 
vyraibtt take z vulkanicktho popela [ l l ]  neb0 jinfch 
hlinitokfemittand [12, 13, 141. Na druht strant, je 
moZno na vodni sklo zpracovat ntktert odpadni, neb0 
druhotnd suroviny, napf. prach vznikajici pfi rafinaci 
kfemiku [15], odprachy z vfroby ferroslitin [16, 171 
z e roby kaprolaktamu [18], fluoridfi [19], fosforu [20] 
neb0 sklfifskt odpady [21, 221. Hydrotermilni vfroba 
vodnfho skla je sWe pfedmlitem vfzkumu a patentovt 
Einnosti. Ve vtgint pffpadfi se jednai o diznt druhy 
kfemiEitd suroviny rozpouSEn6 v alkalickfch laitkich, 
v n6kterfch pripadech aktivovant. ,Napf. firma Henkel 
vlastni patenty z obou typii technoldgii jak sklfifskt [23], 
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tak z piimt synttzy vodniho skla z hydroxidu sodntho - 
kontinuilni pdchod pies vrstvu pisku [24], reakce 
v rotaEnim autoklfivu s pkbytkem pisku [25], a neb0 ve 
dvou stupnich [26]. Aktivaci HemiEitt suroviny pro 
hydrotermiilni postupy je moino provfidtt mechanicky, 
zejmtna mletim [27, 281, tepelnfm procesem [29] neb0 
ultrazvukem [30]. 

Vodni skla draselna 

Draselnt vodni sklo se vyribi takfka shodnfm 
technologickfm postupem jako sodnt vodni sklo. Nej- 
rozSiientjSi je postup zpracovfini draselno-kfemiEittho 
skla (skl6fsktho kmene). Zpracovini draselno-Hemif ittho 
skla se provfidi na shodntm zaiizeni jako rozvafoviini 
sodno-HemiEittho skla, prakticky za obdobnfch techno- 
logickfch podminek. Existuji rovnti technologickt 
postupy popisujici piimou synttzu draselntho vodniho 
skla z kfemiEit6 suroviny a hydroxidu draselntho. Jako 
kfemiEitt suroviny je moino vyuiit krystalickf kiemen 
[31, 32, 331, tedy piirodni surovinu, a neb0 zpracovat 
oxid HemiEitf amorfni synteticky [34], v iadt piipad3 
odpadajici z niikte j c h  vfrob [35]. Piimfi synttza ve 
vttSint piipadd vyiaduje oxid kfemifitf s velkfm 
miirnfm povrchem [36]. DalSi moinosti je vyuiiti 
iontomiiniEd. Vodni sklo sodnt se po naied6ni zpracuje 
na katexovt kolont na sol oxidu HemiEittho (kyselinu 
HemiEitou), kterg se po zahuSt6ni nechfi reagovat s roz- 
tokem hydroxidu draselntho [37, 381. 

Vodni skla lithna 

Technologickf postup vyroby vodnich skel pies 
taveninu skla nemfi u vfroby lithnfch vodnich skel 
obdobu. KfemiEitany lithnt se vyrfibiiji v6tSinou reakci 
amorfniho oxidu kfemiEittho rdzntho pdvodu s hydro- 
xidem lithnfm, tzn. piimou syntCzou v kapalntm 
prostiedi. Vfjimku tvoii technologie vfroby metasilikfitu 
lithntho [39] z uhliEitanu lithntho a oxidu HemiEittho. 
Reakce probihi pii cca 700 OC v inertni atmosftie oxidu 
uhliEitCho, event. za vakua. Reakci priSkovfch kom: 
ponent vznikfi pevni smts metasilikfitu lithia dopro- 
vizentho ortosilikitem lithia a nezregovanfm oxidem 
kfemiEitfm. 

V patentovt literatuie pievlfidaji technologickt 
postupy piimt synttzy z aktivovantho oxidu kiemiEittho 
a hydroxidu lihntho. WemiEitou surovinu mdie piedsta- 
vovat sol oxidu HemiEitCho [40], gel oxidu HemiEittho 
[41] neb0 kfemikovf prach [42]. Pievlidaji technologickt 
postupy vychfizejici ze sodntho vodniho skla tekuttho, 
ktert se zpracuje minerrllni kyselinou na gel, kte j se 
rozpusti v hydroxidu lithntm neb0 se zpracuje na m6ni- 
Eich iontd na sol SiO,, k t e j  se nechfi reagovat s roz- 
tokem hydroxidu lithntho za teploty do 100 "C. 

Pevne kiemibitany alkalicwch kovd 

Kdyi se roztoky s vySSim modulem odpaiuji, 
viskozita se zvySuje k bodu, kde se vytvoii pevnf roztok, 
neb0 dojde ke krystalizaci. Tyto materifily maji komerEni 
dfileiitost, protoie rychlost rozpouSttni HemiEitand je 
funkci velikosti EBstic, modulu a obsahu vody. Tyto 
vysuSent HemiEitanovt roztoky neboli hydratovant 
EemiEitany obsahujici asi 18 a i  20 hmotn.% vody jsou 
dostateEnt stiilt pro obchodni liEely, a rozpouSti se 
vfraznt rychleji nei jejich analogy z rozemlettho sklG- 
sktho kmene. 

Hydratovant alkalickt Hemizitany dtlime na 
krystalickt produkty ziskant krystalizaci a amorfni 
produkty vyrobent suSenim na rozpraSovaci suSArnt neb0 
fluidnim loii. Z pdimyslovt vyrib6nfch krystalickfch 
produktd mfi nejv6tSi vfznam metakiemiEitan sodnf 
penta hydrk [43, 441, ktefl se pouiivi zejmtna v od- 
maliovacich, pracich a Eisticich prosdedcich. LiterArnt 
jsou popsfiny technologie vfroby krystalicktho orto- 
HemiEitanu [45], diHemiEitanu [46] i bezvodtho meta- 
silikfitu [47]. Roztoky vodnich skel lze suSit na suShr- 
nfich, na kte j c h  je moino zpracovat viskdzni roztoky a 
suspenze. V dvahu piipadaji s u S h y  s fluidnim loiem 
[48], neb0 rozpraSovaci s u l h y .  

SuSeni vodniho skla se providi rozsdikem do 
horktho vzduchu pii vstupni teplot6 vzduchu 200 a i  
300 "C a vfstupni teplott 90 a i  130 OC a dob6 pobytu v 
s u S h t  10 a i  25 s [49, 50, 511. Produkt je v fi6kterfch 
piipadech tepeln6 upravovfin v rotaEnich bubnech vyhii- 
vanfch spalinami, event. mlet a tiidtn na poiadovanou 
velikost Eistic. SuSit je moino jak diHemiEitan, tak takt 
ortokfemiliitan [52] a metakfemiEitan [53]. 

Technologii suSeni vyrobent hydratovant HemiEi- 
tany je moino granulovat [54, 551 neb0 kompaktovat 
mezi vfilci [56, 571. Chemickfmi dpravami se vylepSuji 
ntktert vlastnosti suSentho produktu, napi. lipravou 
peroxidem se zvySuje adsorpEni schopnost [58], neb0 
lipravou karboxymethylcelulosou se zvySuje rozpouSt6ci 
rychlost 1591. 

Klasifikace syntetickeho oxidu kiemiEiteho 

Roztiidtni vfrobnich postupd syntetickgch oxidd 
kfemiEitfch zde pouiiqch bylo pievzato od Degussy a 
bylo poprvt zveiejn6no v 1968 [60]. Tento systtm 
umoiiiuje nejen zafazeni znimfch trinich produkt3, 
nfbri poskytuje take pochopeni pro rozdflnt chovfini 
ntkte j c h  produktd. Hrubt tiidiini v tab.1 rozliSuje mezi 
pyrogennt a termicky vyrobenfmi oxidy HemiEitfmi 
(skupina A), oxidem kfemiEitfm, kterf je vyroben 
sriienim z roztokd (skupina B) a povrchov6 upravengmi 
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Tabulka I. Klasifikace amorfnich oxide WerniEiqch 

s kupina Vfrobni postup Suroviny, technologie 

A pyrogenni a termickk oxidy Memizit6 
- 

A 1 termickii hydrolfG SiCI, + Hz + 0, 
A 2 elektrickj oblouk kkmennf pisek + koks 

B oxid kiemi5it-f vyrobenf mok j m  zphobem 
I 

I B 1 srzeni a d e n i  vodni sklo + minerailni kyselina 
1 B 1.1 su3eni rozstFikov6nim vodni sklo + minerailni kyselina 

B 2 gelace vodni sklo + minerailni kyselina 
B 2.1 suieni za nadkritickfch podmimek vodni sklo + minerailni kyselina 
B 3 hydrotermailni zphob pisek + paileni v6pno 

1 C povrchovZ upravenf oxid kkmizit-f 

i C 1 fyzikiilni riprava tepelni hprava 
C 2 chemickii riprava povlakovini 
C 2.1 chemickii riprava reakce s povrchem 

oxidy EemiEitfmi (skupina C). Vedle t6chto tii skupin technologie [64,65,66,67] nemi dosud technicky iidnf 
oxidu EemiEittho maji ptGmyslovf vfznam takt synte- vfznam. 
ticky vyrobent soly - koloidni roztoky oxidu HemiEidho 
I611. SiO, + C - SiO + CO (12) 

KaZdA tat0 hlavni skupina mdie bft dile rozd6lena SiO +CO + 02 - Si02 + C02 
do dvou neb0 vice podskupin, pfiEemi je dlielnt, provtst 

(13) 

dalSi diferenciaci B 1.1, B2.1 a C2.1. Tab. 1 pfedstavuje Podstatn6 ddleiit6jSi jsou oxidy HemiEit6, vyrobent 
nejddleiitejgi oblasti pouiiti jednotlivfch skupin oxidu technologiivysokotepeln6 hydrolfzy (plamenem) [68,69, 
EemiEittho a podAvP dhleiite informace o surovinicn, 70, 711. Surovinou pro termickf postup je chlorid 
historii a piilladech obchodnicho oznaEeni. Pro kaidou kfemiEitf. PAry chloridu HemiEiteho reaguji v reaktoru 
skupinu je stanoveno urEit6 oznaEeni: pfi teplotE 1 000 a2 1 100 OC s vodikem a kyslikem 

(nebo suchfm vzduchem) na oxid HemiEitf a 
- aerosoly pro pyrogenn6 a termicky vyrib6n6 chlorovodik. Oxid HemiEitf se usazuje na chlazenfch 

produkty (dispergacnim Einidlem je vzduch), postup bubnech, ze kte j c h  se selkrabuje. Absorbovanf HCl se 
A1 a A2, vyt6sni vodni parou, plnivo se propere vodou, usuSi a 

- srAien6 produkty pro postup B, silikagely pro postup rozemele. 
B2, 

- aerogely pro postup B2.1. SiCl, + 2 Hz + 0, - SiO, + 4 HCl (14) 

Prrimyslova vyroba Alternativn6 lze vyuiivat misto chloridu kfemiEittho 

oxidu kfemiEiteho a kfemiEitanQ fluorid kfemiEitf ("Fluosil" - proces). 

SiF, + 2 Hz + 0, - SiO, + 4 HF 
Termicki a pyrogenni oxidy kiemiritk 

(15) 

Pii technologii vfroby elektrickfm obloukem je pii Reakce probihi pfi vySSi teplot6 nei reakce 
teplot6 >2 000 "C redukovin kfemen koksem na ti5kavf s chloridem HemiEitfm a ntiroky na konstrukci zaiizeni 
SiO. Vzniklf SiO se po ochlazeni na 600 OC dEinkem jsou vygSi vzhledem k vysokt korozni agresivit6 HF a 
vzduSntho kysliku sAm oxiduje na oxid kfemiEitf. Podle SiF,. F% procesu mbZe bft HF recyklovin. DalSi 
vyrib6nCho mnoistvi oxidu EemiEittho stoji e robni  moinosti je zpracovhi kyseliny fluoroHemiEit6, kteri je 
postup elektrickfm obloukem [62, 631 mezi ostatnirni vedlejgim produktem pfi v@oM kyseliny fosforeEn6. 
vfrobnimi technologiemi na poslednim mist6. Plazmovi Ta je zpracovina koncentrovanou kyselinou sirovou. Vf- 

62 
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sledni t6kavi sm6s flurovodiku a chloridu kfemiEit6ho je 
zkondenzovina a HF je separovsin rektifikaci. Odpadajici 
kyselina sirovi (70 hmotn.%) je pouiita zpBtni5 pfi 
rozkladu fosforeEnk suroviny. 

Oxid kfemiEitf mdie bft takt vyroben hydrolfzou 
chlorsiland neb0 alkoxyesteru kyseliny kfemiEitk [72]. 

Mikrosilica 
Pii vfrob6 kovovkho kfemiku a feroslitin v elektric- 

kfch obloukovfch peci se uiivi elektrod vyrobenfch 
z uhliku. V redukEni atmosftie pece se tvoii oxid 
kfemnatf, kterf se za peci oxiduje na oxid EemiEitf. 
Chemicksi reakce vzniku oxidu kfemiEitt5ho je tedy takfka 
totoini s reakci v9oby oxidu UemiEittho termickfm 
zpdsobem. Rozdil je pouze ten, zda se jde o hlavni neb0 
vedlejSi produkt. 

C + 2 SiO, - 2 SiO -I- CO, (18) 

2 SiO + 0, - 2 SiO, (19) 

Material je oznaEovsin jako mikrosilica neb0 CSF 
(condensed silica fume). Kvalita materiilu je zaivisli na 
typu vyrsibtnt feroslitiny. Feroslitiny jsou vyrib6ny o 
obsahu kfemiku 90 %, 75 % a 50 %. NiiSi obsah oxidu 
MemiEitkho v produktu vzniklkho pii vfrob6 feroslitin 
s obsahem kfemiku 75% a 50% m i  za nhledek niiSi 
b6lost (materiiil je Sedf a i  hn6df) a tim omezenou 
aplikovatelnost. Velikost Eiistic se pohybuje mezi 0,05 a i  
0,l pm a m6rnf povrch mezi 13 a i  30 m2 g-I. Materiil je 
prodsivsin jako pelety s obsahem 25 a i  30 hmotn.% vody, 
neb0 ve form6 suspenze obsahujici 50 a i  60 hmotn.% 
suliny. Na trhu se vyskytuje material oznaEovanf jako 
nanosilica, kterf m i  vttSi m6rnjr povrch, menSi obsah 
zneEiStEni, lox menSi velikost Esistic a stejnf pdvod jako 
microsilica. Vzhledem k vttlimu m6rntmu povrchu je 
jeho dsivkoviini niiSi nei u microsilicy. Hlavni aplikaEni 
oblasti tohoto materiilu je stavebni priimysl. V zipadni 
EvropE: se roEnt spotfebuje cca 120 000 tun roEn6, z 
85 % slouii jako piisada do cementu. 

SrGenf oxid kierniEiG a silikagel 
Pfi vfrobt silikageld (postup B2) zpravidla 

piedchsizi, i e  se pfem6ni roztok vodniho skla s kyselinou 
za takovfch podminek, i e  nejdfive vznikne nestabilni 
hydrosol kyseliny kiemiEit6. Aby se zabrinilo neiidouci 
a piedEasn6 tvorb6 hydrogelu neb0 vzniku vloEkovitych 
sraienin, je reakEni smts v6tSinou driena v kyselt oblasti 
pH. ~ v o r b a '  hydrogelu je p f  technickim postupu bud 
diskontinusilni neb0 kontinudni. Je popsino mnoho 

technologickfch postupd vjkoby gele kyseliny kfemiEitt 
[73]. Vzniklf hydrogel kyseliny HemiEitt se po nPjakkm 
Ease (doba z r h i  gelu) zbavi pii reakci vzniklfch 
rozpustnych soli. Po t t  se hydrogel usuSi, rozemele a ve 
nzktejch piipadech tXdi prostvAnim. 

UsuSeni hydrogelu zivisi na konzistenci [74, 751. 
Typickt pro gely kyseliny kfemiEit6 je smrSiovini se pii 
suSeni. Typickdmu smrSfovhi se lze vyhnout, jestliie se 
odvodn6ni hydrogelu uskuteEni za nadkritickfch podmi- 
nek, popiipadi5 ve spojemi s organickfmi rozpouSt6dly 
rozpustnymi ve vod6. Velmi lehkt produkty kyseliny 
EemiEitt, tzv. aerogely vznikaji timto vfSe popsanfm 
zpfisobem. 

Poznatky tohoto vjkobniho postupu se vztahuji ke 
Kistlerovi, k t e ~  take popsal prvni diskontinuani postup 
v roce 1934. Oblast aerogeld byla piedevSim zpracovAna 
pracovniky z Monsanta [76]. (Pyrogenni oxidy kfemiEitt 
nemohou pies skutdnost, i e  take jako aerogely obsahuji 
vzduch (jako dispergacni prostfedek), bft povaiovsiny za 
takovt, protoie pfi jejich vzniku nikdy neprobthne stav 
gelu. 

Pii vfroM sreenfch produktd (Bl) jsou pouiity 
stejnk suroviny jako pii produkci gelu kyseliny kfemiEitC, 
tj. vodni sklo a kyselina. Do roztoku vodniho skla se 
v6tSinou za zvfSent teploty a za michini piidi kyselina. 
Na konci vysriieni se obecn6 hodnota pH upravi do 
blizkosti neutrdniho bodu. Rychlost piidivini kyseliny, 
intenzita michsini a rovnEi zm6na teploty divaji moinost 
m6nit kvalitu koneEnt5ho produktu ve velktm rozsahu. 
Hlavn6 se pouiivi kyselina sirovi;i kdyi je neutralizace 
roztoku vodniho skla moini take oxidem uhliEitfm [77, 
781, neb0 jinfmi mineranimi kyselinami, v nlikterfch 
piipadech v piitomnosti elektrolytu. Pii vfroM kfemiEi- 
tand se sriZi piisluSnou soli, neb0 s m k i  minersilni 
kyseliny a soli (siran hlinitf, siran hlinitf + kyselina 
sirovsi, chlorid vsipenatf + kyselina chlorovodikovi, siran 
hoieEnatf). 

Takt vjrSe uvedenf hydrotermilni postup pafi  k 
m o w m  postupdm, i kdyi ve srovnsini s technicky 
vyrib8nfmi produkty podle postupd skupiny B1 a B2, 
m i  jenom malf vfznam. Jako suroviny slouii v 
hydrotermilnim postupu kfemennf pisek a vipno (oxid 
vipenatf), ktert reaguji v autoklivu v piitomnosti vody 
1791. 

Povrchovg upraven6 SiO, 
Fyzikilni lipravy (skupina C1) nemaji, jestliie se 

nebere v livahu aktivace silikagelb, iidnf velkf vfznam. 
Vfznam chemicky upravenfch oxidd HemiEitfch (C2) 
je naproti tomu podstatng v6tSi. V ttto podskupine 
pfevaiuje nhledni liprava organickou slouEeninou. 
Anorganickt5 slouEeniny jsou pouiiviny k povrchov6 
liprave oxidd JcfemiEitfch jen ve vyjimeEnfch pfipadech. 
Tak mohou bft za jisqch podminek nahrazeny silanolovC 
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skupiny Si-OH v oxidu HemiEittm kovalentni vazbou 
Si-F. NejvttSi vyuiiti v pnlmyslu maji chlorsilany. 
Zatimco pii ndslednt 1iprav6 podle postupu C2.1 dochdzi 
na povrchu oxidu HemiEittho k chemickt reakci, jsou 
vosky a podobnt ldtky drieny na povrchu jen adsorpEnt 
a mohou bft odstran6ny vhodnfm rozpoulttdlem. 

Vodni skla draselna 

Potfeba vodnich skel draselnfch se v Cechdch 
objevila na pofitku 80.let pro specidlni pouiiti pii vfrobt 
stinitek televiznich obrazovek, kde vodni sklo draselnt 
slouiilo jako pojivo. Posltze doglo k vyuiiti draselntho 
vodniho skla jako pojiva ndttrovfch hmot. Vzhledem 
k dEelu pouiiti jsou na kvalitu vodniho skla draselntho 
kladeny velmi vysokt nkoky. Vodni sklo draselnt pro 
vfSe uvedent liEely musi obsahovat minimdlni mnoistvi 
aniontb. Z b6infch aniontb jsou to napi. sirany, chloridy 
a uhliEitany. Sirany a chloridy je moino odstranit v 
prbbthu technologicktho procesu piipravy 
dealkalizovantho solu tak, i e  po zpracovdni ziedtntho 
vodniho skla sodntho na katexovt kolont, je moino 
zaiadit kolonu s anexem a sniiit tak piipadnf obsah 
aniontb. UhliEitany se do produktu mohou dostat v druht 
fdzi vfroby, tj. b6hem zpracovdni solu oxidu Hemifittho 
s hydroxidem draselnfm. Prvfm zdrojem uhliEitanu je 
vlastni hydroxid draselnf, druhfm zdrojem je vlastni 
vfrobni proces, tj. pohlcovdni oxidu uhliEittho ze 
vzduchu bthem synttzy v reaktoru, k tee  pracuje 
v atmosftricktm prostfedi. 

Technologickt vlastnosti HemiEitanu zdvisi na 
obsahu monomeru a dimem. Je-li obsah monomeru vySli, 
je lepSi soudrinost vytvoientho filmu. Pomtr 
monomerldimer se s Easem m6ni a zdvisi na teplott 
reakce a dobt reakce. Pro rozpoult6ni silikagelu 
v roztoku hydroxidu sodnCho je optimani teplota 
85 f 5 "C. Obsah monomeru klesd s obsahem soli Al, Ti 
a Fe, a tim dochhi ke zhorSeni technologickfch 
vlastnosti HemiEitanu draselntho, pravd6podobnZ obsah 
Al, Ti a Fe zabraiiuje depolymeraci EemiEitanu pfi 
zied6ni koloidniho roztoku na aplikaEni koncentraci. 
Soudrinost filmu je nejvySSi pfi obsahu dimem 24 a2 
29 %, pokud je obsah dimem niiSi nei 19 % dochhi 
Easem ke sniieni pevnosti a adheze filmu. 

Bylo zjilttno, i e  reakEni doba m i  vliv na viskozitu 
koloidniho roztoku HemiEitanu draselntho, coi je 
veliEina, kterd je vfrazn6 ovlivn6na pom6rem iontb 
momoHemiEitfch, diHemiEitfch, event. vyllich poly- 
aniontb. S reakEni dobou se zvyluje i viskozita 
koneEntho produktu. V pnlb?ihu doby stiirnuti produktu 
dochdzi k ustaveni rovnovfiy v koloidnim roztoku a 
dochdzi ke zmtn6 viskozity a po urEittm Ease (7ddovt 

ntkolik dnf) se roztoky o shodntm chemicktm sloieni 
sejdou prakticky na piibliint stejnt hodnot6 viskozity. 
V r h c i  dlouhodobfch sledovdni viskozity vodnich skel 
draselnfch bylo vSak zjiltgno, Ze dochhi v pnlb6hu 
n6kolika mtsicb (cca rok a vice) k postupnimu nfi&stu 
viskozity, s Eimi je nutno pditat pfi zpracovdni vodnich 
skel draselnfch starSiho data vfroby. Poznatky zjiSttnt a 
ov6ienC pii \jrob?i a aplikaci draselntho vodniho skla 
pro vfrobu stinitek televiznich obrazovek je moino do 
urEitt miry pienCst a vyuiit i v jinfch aplikacnich 
oblastech vodnich skel, zejmtna v ndttirovfch hmotdch, 
kde dochdzi pii aplikaci NH rovnti k vytvoieni 
soudrintho filmu urEitfch vlastnosti. Pro vfrobu 
fasddnich ndtErovfch hmot byly vyvinuty draselnd vodnd 
skla o vySSim modulu (3,7 a 4,l) vyrdMnd shodnfm 
technologickfm postupem, tj. piimou synttzou oxidu 

"kiemi~ittho a hydroxidu draselntho. 

Vodni skla lithna 

Byla zvlddnuta piiprava a pnlmyslovd vfroba 
v malfch Sariich (iddov6 stovky kg) lithnfch vodnich 
skel a lithno-sodntho vodniho skla. SyntCza probihd za 
nizkfch teplot (do 80 "C) a teplota je dbleiitou veliEinou 
pro samotnf pnlb6h reakce mezi hydroxidem draselnfm 
a oxidem HemiEitfm. Pfi piekrdeni teploty nad jistou 
mez (podle typu skla) dochdzi ke koagulaci koloidniho 
roztoku v celtm objemu reaktom. NebezpeEi gelace 
potlaEuje dostateEn6 michdni reakEni sm6si v celtm 
objemu. Jedinou nevfhodou navrient, odzkouSent a do 
praxe zavedent technologie je pom6mt znaEnd Easovd 
nkdnost.  Synttza lithnfch vodnich skel probihd i 
n6kolik desitek hodin. Kvalita vyrobenfch produktb 
odpovidd kvalit6 zahraniEni konkurence. 

Aplikace lithnfch vodnich skel sk fd  fadu vfhod, 
ktert'nejsou dosud docen6ny. Na rozdil od sodnfch a 
draselnfch vodnich skel je moino piipravit lithnd vodni 
skla o vysoktm modulu (vice nei 6,O) a velmi piijatelnt 
viskozit6 pro dalli zpracovdni. Experimentdlnt byla 
odzkouSena lithnd vodni skla o nlzntm m o l h i m  
pom6ru a lithno-sodnt vodni sklo jako pojivo ndt6rov6 
hmoty bohatti plntnt kovovfm zinkem, jako 
antikoroznim pigmentem. Pii urychlenfch koroznich 
zkouSkdch v kondenzaEni a solnt komoie prokhaly 
vlechny ndttry vynikajici korozni odolnost. NdtBrovC 
hmoty na bdzi lithnCho vodniho skla jsou pouiitelnt 
zejmtna do nkdnfch  podminek s vysokou korozni 
agresivitou a pfitomnosti organickfch ldtek (jde o Eist6 
anorganiclj povlak), k t e j  mdie v iadt piipadb nahradit 
i k o v t  neb0 galvanickt pozinkovdni. NdtErovd hrnota 
musi bft koncipovdna jako dvousloikovd, neboi iivotnost 
namichant smtsi je ntkolik hodin (4 h pro studovanou 
formulaci). 



KOROZE A OCHRANA MATERIALU 42 (1 998) 3 

Tabulka 2. Parametry vodnich skel draselnfch 
- - - -  

Parametr DVS DVS 4,l DVS 3,7 

SiO, (hmotn. %) min. 24 min. 19,s 203 
K,O (hmotn. %) min. 12 min. 6Q 8 2  
Sugina (hmotn. %) 36 min. 26,4 28,8 
PomZr SiOJK,O 3,O - 3,3 4,l - 4,3 3,7 
Hustota (kg m'3) 1 370 1 225 1 255 
Fe (hmotn. %) 0,Ol max. 0,01 0,Ol 
Stabilita (mbicii) min. 6 min. 6 

Tabulka 3. Vodni skla lithni a vodni sklo lithno-sod116 

Parametr Li VS 3,032 Li VS 4,s-5,O Li VS 5,6-6,3 Li-Na VS 

PH 10,s 10,s 103  12,s - 1 3 3  
SiO, (hmotn. %) 19,O 20,7 18,O 17,7 - 223 
Li,O (hmotn. %) 3,1 2,1 1,45 1,7 - 1,9 
Na,O (hmotn.%) 1,l - 1,4 
MolArni pomZr 3,O - 3,s 4 3  - 5.0 5,6 - 6J 
Hustota (g ~ m - ~ )  1,190 1,190 1,150 1,190 
Viskozita (mPas) 3 3 1,s 3 

Amorfni hydratovane kFemiEitany 

Experimentem byla ovgfena cesta, kterou je moino 
se ubirat pfi pfipravB rozpustnych kiemifitand, event. 
dalSich kiemiEit9ch slouEenin. Bylo jednoznafnl! zjiltzno, 
i e  chemickt sloZeni pfisluSnkho kiemiEitanu se odviji od 
sloieni vstupni suroviny. Vyjirnku tvofi obsah vody, 
kte j je moino modelovat teplotnimi podminkami na 
sulfirnt. Na obsahu vody zivisi rychlost rozpouitBni 
vyrobenkho produktu. VyrobenC produkty jsou amorfni 
povahy, jsou to tedy tuhC roztoky, coi koresponduje s 
teoretickfmi poznatky. 

Pfi suSeni koncentrovanych roztokd vodniho skla 
sodnkho (30 hmotn.% suSiny) na rozprdovaci suSsirn6 
bylo dosaieno srovnatelnych pararneh4 se zahraniEnimi 
vyrobky. Shodnym technologicwm postupem byly 
zpracoviny i roztoky vodnich skel draselnych, kterk 
byly pfipraveny z roztoku hydroxidu draselnCho a 
EerstvB vysr6ienCho amorfniho oxidu UemiEitkho. 
V tab.4 je podin pfehled vyrobenych a komerEnB 
6sptSnfch typd hydratovanych amorfnich EemiEitand. 

Tabulka 4. Amorfni hydratovan6 alkalick6 Hemititany 

Parametr Susil 2020 Susil3018 Susil2220K Susil2420K 

SiO, (hmotn.%) 56,O 65,O 49,O 50,O 
Me,O (hmotn. %) 28,O (Na20) 20,o mazo) 340 (KzO) 3290 (K20) 
SypnA hustota (g 1-') 600 - 750 600 1 000 l o o 0  
W,O (700 OC) 20 18 17 17 
D(50) ( ~ m )  45 45 30 30 
Rozpustnost 3 g I-' 
pi3 25 "C c< 10 min 180 min cc 10 min < 10 min 
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Povrchov6 upravene SiO, 

ExperirnentilnE byla ovi5iena povrchovi 6prava 
oxidu kiemiEitkho anorganickfmi slouEeninami 
vykazujicimi antikorozni liEinky, Eimi dojde 
k synergickdmu pdsobeni oxidu kfemiEitdho, k t e j  
vykazuje 6Einky proti korozi (zivisi na typu SiO,) a 
antikoroznich pigmentd. uprava oxidu kiemiEit6ho byla 
feSena jak v kapalnk fizi (suspenzi), tak i v pevnd fizi 
(mechanicki 6prava pii mletf). Vfsledkem ezkumu byla 
realizace tTi typd sm6snfch (jidrovfch) pigmentd na 
b6zi oxidu EemiEitdho, kter6 jsou vyrib6ny pod 
ohchodnim oznacenim Silkorin. 

Silkorin 1235 je netoxickf antikorozni pigment 
obsahujici dEinn6 litky na biizi feritu vipenatdho 
(V ovZ?ovaci vfrobi! by1 pouiit takk ferit zineEna~). 
Mechanismus antikorozniho pdsobeni Silkorinu 1235 je 
obdobnf pbobeni suiiku. Reakci s karboxylovfmi 
skupinami alkydovfch a olejovfch pojiv nit6ro\jch hmot 
jsou vytvaena kovovii mfdla, kteri pdsobi vysoce 
inhibiEni5 na proces koroze. Mirn6 alkalicki reakce vede 
k neutralizaci difundujici vody, popi. kyselfch litek 

I 

I 
organickfm povlakem. Vipenatt ionty umoifiuji \jm6nu 
s ionty H+ uvolfiujici se pii koroznich procesech. Tim je 
pasivovin jii korodujici povrch kovu pod nit6rem. 
Vzhledem k synergickkmu pdsobeni Silkorinu 1235 je 
tento pigment vhodn9 jak pro rozpouStZdlovd, tak i pro 
vodouieditelnd nitBrov6 hmoty. Ve srovnini s ostatnimi 
pigmenty, nap?. fosforeEnanov6ho typu, obsahuje Silkorin 

1235 litky vysoce tepeln6 odolnd a patii mezi pigmenty, 
kterd je moino velmi 6spZSn6 aplikovat do pojiv na b6zi 
silikonovjkh pryskyfic, kterd se pouiivaji jako pojivo NH 
pro vyjSi teploty (500 - 700 OC). 

Silkorin 1236 je netoxickf antikorozni pigment 
pdsobici inhibiEnim mechanismem, s antikoroznim 
pdsobenim v anodickt i katodickk oblasti koroze kovd. 
Vzhledem k svdmu chemickkmu sloieni je 6Einnf ve 
vodouiedheln-jch disperznich a emulznich niti5ro\jch 
hmotich i v rozpouSt~lovfch nitBro\jch hmotAch. 
Mechanismus antikorozniho pdsobeni spoEivi v pasivaci 
povrchu kovu fosforeEnanovfm aniontem, v posunuti 
hodnoty pH vody difundujici filmem do neutrdni aZ 
mimi5 alkalickd oblasti, v kterd jii  koroze neprobihi a 
v neposledni iadi5 v chemickdm v&&i litek stimulujicich 
korozi (SO,, CP). Silkorin 1236 se pouiivi pro pfipravu 
vysoce kvalitnich antikoroznich zfikladnich nitEro\jch 
hmot pro povrchovou cpravu oceli a lehkfch kovd. Je 
vhodnf piedevSim pro pojivovd systdmy alkydovt, 
olejovk, epoxidovd, vodnt disperze a emulze akrylitovd, 
alkydovt a epoxidovt. Divkovini antikorozniho 
pigmentu je v mnoistvi 10 a2 12 hrnotn.%. Je vhodnf i 
do antikoroznich meld na b h i  styren-akrylito\jch a 
akrylitovfch disperzi i nenasycenfch polyesteffi. 
Vzhledem ke svdmu sloieni je vhodnf i pro v*obu 
niti5rovfch hmot, kterd jsou urfeny pro piimf styk 
s potravinami a pitnou vodou. 

Silkorin 126 je netoxickf inhibiEn6-barikrovf 
pigment na biz1 kfemifitfch mikrodestiEek povrchov6 

Tabulka 5. J&&ovt antikorozni pigmenty 

Technick6 parametry Silkorin 1235 Silkorin 1236Silkorin 126 

SkuteZnai mkm6 hmoMost (g ~ m - ~ )  
Mkrnj  povrch (mZ g-') 
Sypnai mkrnai hmotnost (g dm-3) 
Setiesnai mkrnai hmotnost (g dm-3) 
StFedni velikost :&tic (pn) 
Spotieba oleje (g 100g") 
Absorpce dioktylftalaitu (g 100g-') 
Absorpce vody (g 100g") 
Zbytek na sitk 0,045 mm (hmotn.%) 
PH vodn6 suspenze 
Obsah vodorozpustnfch laitek (hmotn.%) 
Mgrnai vodivost e l u h u  (mS cm-') 
Ztraita iihainim 600 "C (hmotn.%)+ 
Ztraita d e n i m  10S°C (hmotn.%) 
Obsah SiO, (hmotn.%) 
Obsah ZnO (hl$otn.%) 
Obsah CaO (hmotn.%) 
Obsah Fez03 (hmotn. %) 
Obsah PzO, (hmotn. %) 
- 

2,457 
65 
333 
494 
5 - 6 
553 
72931 
732 
0,08 
7,s 
0,6 
0,78 
3,o 
max. 3,0 
78 
10,l 
066 
10,l 

2,213 
51,l 
161 
306 
5 - 6  
102,3 
108,s 
114,7 
0 , u  
7,o 
0,95 
0,84 
3,o 
max. 3,O 
82,l 
1293 
0,85 

3,04 
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upravenfch fosforeEnanem a oxidem zindnatfm. MA 
vysokt inhibiEni dEinky, ktert spoEivaji piedevgim 
v pasivaci povrchu chrfin6ntho kovu fosforeZnanovfm 
aniontem. Pigment pbsobenim alkalicktho \jluhu take 
neutralizuje kysel6 sloiky nfit6rovtho filmu a 
chemicky vi ie  difundujici plyny a kapaliny nfitZro\jm 
filmem. Velice vfznamnt je i bari6rov6 piisobeni 
Silkorinu 126 v nfitErech, ve ktejch zpomaluje pronikfd 
plynb a kapalin k podkladovtmu kovu. Z hlediska 
ostatnich vlastnosti Silkorin 126 shodn6 s EemiEitjmi 
mikrodestiEkami chrfini pojivo nfit6ru vbEi UV z#eni, 
sniiuje kXdovfini organickfch povlakg a zlepSuje 
fyziMln6-mechanickt vlastnosti povlaku. Silkorin 126 
je doporuEovfin piedevSim pro rozpouSt6dlov6 neb0 
vysokosuSinovt nfit6rovt hmoty na bfizi alkydii, epoxidb, 
epoxyesterb a silikonb. Pigmenty byly aplikovfiny 
v nfidrovt hmot6 pojent alkydovou pryskyfici v mnoistvi 
5 hmotn.% a exponovbny v kondezaEni komoie s SO, 
a solnt komoie s mlhou 5% roztoku NaCl. Pigmenty 
na bfizi srfiientho oxidu EemiEittho vykfizaly 
dobrt antikorozni dEinky, pigment na bizi 
EemiEitfch mikrodestiEek vykazuje vfsledky podstatng 
horSi, zejmtna v solnt komoie, coi je v rozporu 
s dekfivfinim. Pro prbmyslovt aplikace je nutno 
upravit dfivkovfini antikorozniho pigmentu na cca 
dvojnbsobek. 

Antikorozni pigment si02(ca2+) 

Antikorozni pigment phsobici iontoem6nnfm 
mechanismem na baji oxidu EemiEit6ho s vhanfmi 
vfipenatfmi ionty by1 vyroben srcenim vodniho skla 
sodntho kyselinou chlorovodikovou a chloridem 
vfipenatfm na jednotce pro vfrobu srcentho oxidu 
EemiEittho v Silchem s.r.0. usti nad Labem. Na 
rozdil od vfroby srfiientho SiO, je s r f i n i  vedeno 
pouze v alkalickt oblasti cof zajiSiuje to, Ze v produktu 
zbstane Efist vfipenatfch iontb vfizana na kiemik, 
pravd6podobn6 ve form6 EemiEitanu ~Apenattho. Ve 
srovnfini s technologiemi, ktert vyuiivaji jako z&ladni 
surovinu j i i  vyrobenf srzenf oxid kiemiEitf a provfid6ji 
dodateEnou dpravu hydroxidem vfipenatfm poskytuje 
vyvinutd technologie urEitt vfhody. Proces Qe mtn6 
energeticky nhoEnf, protoie odpadfi dvoji filtrace (SiO, - 
-polotovar, Si0,(Ca2+) - produkt), event. dvoji sufeni, 
pokud je vfroba polotovaru a pigmentu dislokovfina na 
dv6 mista. Vzhledem k niZSimu poEtu operaci jsou i 
niiSi ztrfity surovin a polotovadi b6hem drobniho 
procesu. Pfi zkocSkfich v soh6 a kondenzaEni komoie 
pigment vykfizal srovnatelnt antikorozni dEinky 
s podobnfmi typy pigmentb. Pro pnlmyslov6 aplikace 
bude vhodnfi kombinace tohoto pigmentu s napf. 
zinkfosffitem. 

Dute sklenene mikrokuliEky 

Vfsledkem ex@rimentAlni Einnosti byla technologie 
\jroby dutjch sklen6nfch mikrokuliEek, kterfi byla 
zavedena do trval6 vfroby v Silchem, s.r.o., usti  nad 
Labem v roce 1996. VyrAb6nf produkt nese obchodni 
ozndeni Mikrosil, kter6 je chrfin6no v n6kolika 
evropskjkh sthtech. Mikrosil je z hlediska makro- 
skopick6ho jemnf, bflf, znaEn6 ltta\j  praek, nesp6kavf. 
Mikroskopicky jde o dutt, sklen6n6 kfemiEito--sodno- 
borit6 mikrokuliEky o velikostech od 10 a2 200 pm. 
Povrchovfi dprava je hydrof6bni, provedenfi organicljm 
silanem nereaktivnim (Eist6 hydrof6bni dprava) neb0 
reaktivnim silanem (hydrof6bni dprava kombinovanfi 
s motnosti reakce povrcho\jch skupin s pojivem). Podle 
typu pojiva se voli typ reaktivni skupiny organickdho 
silanu. Pro zjiSt6ni a pravidelnk ov6iovhi kvality vfroby 
byly pouiity metody obvykle pouiivant pfi hodnoceni 
kiemiEitfch slouEenin, pro n6ktert specifickt vlastnosti 
dutjch sklen6nfch mikrokuliEek byly vyvinuty metody 
bud dpln6 nov6 ( l i n e h i  roztainost, odolnost 
v jednoostm nam&hQ, neb0 byly pievzaty z jinfch 
obofi (float test, pevnost v isostaticktm tlaku). V r h c i  
vfvoje analytickfch metod byla studovfina fada fyzikdn& 
-chemickfch vlastnosti sklen6nfch dutfch mikrokuliEek,* 
jejichi znalost je nutnfi pro jejich dalSi zpracovfini Za 
zfikladni parametry je moino povaiovat m6rnt hrnotnosti 
(skutdnou a zdfinlivou), z k te jch  plynnou dalSi 
vlastnosti (porbita,' objem p61-13) a jsou urEujici pro 
stanoveni KOKP. Pro aplikaci v nfit6ro\jch hmoach dfile 
hraji roli velikost Ehtic (maximdni pnlmh Ehtice) a 
absorpce oleje (olejov6 Eislo). Znalost mechanickt 
odolnosti sklenznfch dutfch mikrokuliEek je rovnti 
dbletitfi. Dispergace plniva do sm6si se provfidi na 
rhznfch zaiizeni (disolvery, perlov6 mlfny, SnekovC 
hn6taEe a misize apod.) ve ktejch dochfizi k pom6m6 
znaEn6mu nam&hi sm6si a zejm6na v ni obsaZenfch 
plniv. Pro tat0 zpracovfini je rozhodujici pevnost pfi 
jednosm6m6m nam&fini, neboi hydrostatickf tlak ve 
srovnfini s jednoosfm tlakem je zanedbatelnf. Pevnost v 
isostaticktm (hydrostatick6m) tlaku je dbleiia veliEina 
pro aplikaci v trhavinfich (senzibilace emulznich trhavin). 
Tepeln6 vlaktnosti mikrokuliEek je nutno znfit pfi 
aplikacich za dEelem tepeln6 izolace, neb0 u systtmh 
pln6nfch mikrokuliEkami se znaEnfm tepelnfm 
nam&finim (tepeln6 \jkyvy, vySSi teploty). Hydrolytickfi 
odolnost je odvislfi od chemickkho sloZeni materidu 
mikrokuliEek a vypovidfi o chemick6 odolnosti vbEi 
agresivid prostfedi. 

Do pnlmyslov6 vfroby byly zavedena povrchovil 
dprava n4sledujicimi typy organosilanb: 

- dprava T - Alkyl-silan (nap?. oktyltrimethoxysilan), 
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- dprava G - 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan, 
- $rava M - 3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan. 

Vzhledem k mineranimu charakteru sloieni je 
MIKROSIL nehoflavf a oblasti pouiiti jsou od -250 do 
+500 "C. Borceni sklen6nC struktury nasthi  pii teplotAch 
540 - 560 "C. Mikrosil je odolnf v6tSi'nB chemicqm 
reagentdm, ropnfm produktiim a minerdlnim olejfim, 
odolnf neni d E i  kyselin6 fluorovodikov6. Odolnost v 
kysel6m prostiedi je niiSi nei v prostfedi zhadit6m. 

Problematika e roby EemiEitfch mikrodestiEek 
urEenfch jako pigment do niti5rovjkh hmot pdsobici 
bari6rovfm mechanismem byla ieSena ve dvou krocich. 
Nejprve bylo zvlddnuto mechanick6 rozruSeni dutfch 
sklengnfch mikrokuliEek v kulov6m mlfnu (such6 mleti). 
Chemick6 sloieni produktu je ddno sloienim suroviny, 
kterd obsahuje krom6 SiO, jako hlavni sloiky, tak6 
znaEn6 mnoistvi NqO a v ma16 mi oxid boriv a 
organosilan z povrchov6 dpravy mikrokuliEek. Vzhledem 
k minimilnimu obsahu oxidu sodn6ho cca 20 hmotn.% 
vykazuje produkt siln6 alkalickf vfluh a md niZSi 
odolnost vdEi hydrolyze. Takto vyrobenf pigment je 
pouiitelnf ve v6tSin6 pojivovfch systtmd, zejm6na 
rozpouStEdlovfch. Spornd je othzka stability v disper- 
znich systbmech, kde mdie dochdzet po urEit6m Ease k 
hydrolfze pigmentu, jeho EhteEnCmu rozpouSt6ni a 
zm6nB pH hodnoty ndtErov6 hmoty. Pigment nelze apli- 
kovat v NH na b&i jednokomponentnich polyuretand. 

Za dEelem zvfSeni inertnosti pigmentu vdEi vodnfm 
syst6mdm by1 nalezen zpdsob chemick6 dpravy 
kiemiEitfch mikrodestiEek. Pii zpracovdni pigmentu ve 
zied6nCm roztoku minerilni kyseliny po dobu nBkolika 
hodin dojde k reakci mezi kyselinou a EemiEitanem 
sodnfm za vzniku rozpustn6 sodn6 soli pHsluSn6 minera- 
ni kyseliny (sirany, chloridy apod.). Produktem je 
takika 100% amorfni oxid HemiEitf, jehoi vfluh 
reaguje mirn6 kysele a je aplikovatelnf do vSech typii 
pojiv NH. 

V oblasti vfroby a zpracovhi vodnich skel 
draselnfch a lithnfch vEetn6 kombinace, tj. vodniho skla 
sodno-lithri6ho byla ieSena nejen otdzka sloieni a kvality 
vodnich skel, ale i otiizka vlastni eroby. Byly vyvinuty 
technologick6 postupy vlroby Eistfch draselnfch vodnich 
skel pro aplikace v oboru ndt6rovfch hmot (fasddni 
nAdrov6 hmoty) a technologick6 postupy vfroby lithnfch 
vodnich skel a sodno-lithnbho vodniho skla pro pouiiti 
jako pojivo antikoroznich ndero\jch hmot bohatfch 
zinkem. Byly stanoveny zikladni technologickt5 
parametry vfroby vfSe uvedenfch vodnich skel vEetn6 
optimalizace technologick6ho procesu. Vodni skla lithni 
a draselnd byla zavedena do pIGmyslov6 vfroby 
v Silchem s.r.0. &ti nad Labem a v6tSina Eeskfch 
producent6 nAt6rovfch hmot je vyuiivd jako pojiva pro 
fasAdni nitErov6 hmoty. Pro podporu trhu byly navrieny 
a odzkouSeny sm6mt-5 formulace ndt6rovfch hmot. 
Zejm6na v oblasti lithnfch vodnich skel bylo dosaieno 
pii aplikaci v NH exkluzivnich vlastnosti. 

Amorfni hydratovan6 EemiEitany alkalickfch kovd 
spojuji vfhody hydratovanfch krystalickfch EemiEitand 
a koloidnich roztokd alkalickfch EemiEitand - vodnich 
skel. Technologie suSeni vodnich skel jak sodnfch, talc i 
draselnfch byla zvlidnuta v pIGmyslov6m m6Ktku a 
hydratovan6 amorfni EemiEitany byly zafazeny do 
vfrobniho programu Silchem, s.r.o., usti nad Labem, 
vEetn6 vfroby silikagelu, kte j je vyrdb6n shodnou 
technologii suleni. Hydratovan6 amorfni EemiEitany 
draselnt byly odzkouSeny jako pojivo dvoukompo- 
nentnich fasddnich NH, i kdyi aplikace dchto produktd 
jsou rozsfilejli. Vyuiiti hydratovanfch amorfnich 
silikdtd v NH v pr&myslov6m mBHtku vyiaduje piechod 
z dvoukomponentniho syst6mu na jednokomponentni 
vyuiitim prfikovfch disperzi. Nezanedbatelni je moinost 
vyuiiti hydratovanfch silikitd s m =  2.2 - 2,4 pro samo- 
tvrdnouci sm6si ve sl6virenstvi. 

%Br kombinace srGen6ho oxidu EemiEit6ho jako 
nosiEe Ei jAdra pro antikorozni pigmenty na bdzi feritu Ei 
fosfordnanu zineEnati5ho by1 dsp6Sn6 spln6n. Podaiilo se 

Tabulka 6. Parametry HemiEitqch mikrodestitek vyr6Mnjkh pdmyslovl! 

Parametr Glass Flakes Glass Flakes extra 

Obsah SiO, (hmotn. %) 
Obsah CdO (hmotn.%) 
Obsah PbO (hmotn. %) 
ZtrQta i~hinim (800 "C) (hmotn.%) 
Hodnota pHvodn6ho vfluhu 
SypnQ hustota (g dm-? 
ZdiinlivQ hustota (g cm-3 
Spotieba oleje (g 100g-') 

max. 60 
< 0,001 
< 0,001 
5,O-6,5 
max. 12 
350 - 450 
1,s - 1,9 
65 

min. 96,5 
< 0,001 
< 0,001 
5,0 - 6,5 
5,5 - 7,O 
350 - 450 
1,s - 1,9 
65 
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vyuiit synergicktho efektu antikorozniho pdsobeni oxidu Literatura 
zineEnatCho s fosforeEnanem zineEnatfm neb0 oxidu 
zineEnatCho s feritem vipenatfm neb0 zineznatfm. 
Nezanedbatelnf je i antikorozni liEinek oxidu kfemiEitCho 
v piipad6 pouiiti oxidu EemiEittho s vizanfmi CaZ+ na 
kiemiku, ktelj pdsobi iontovfm6nnfm mechanismem. 

Dutt sklen6nt mikrokuliEky pati3 vSeobecnB mezi 
moderni materidly a jejich vfrobou se zabfvi pouze 
n6kolik firem na sv6t6. Vfstavba vfrobni jednotky na 
vfrobu dutfch sklentnfch mikrokuliEek byla zahijena 
v Tonaso a s .  usti  nad Labem v roce 1992. WvodnB 
navrieni technologie se pfiliS neosvtdEila, zejmtna 
zpdsob provid6ni povrchovt lipravy by1 nedokonaly a 
kopiroval zahraniEni zkuSenosti. PdvodnB pouiivanf 
trimethylchlorsilan se ukizal jako nevhodnf z dbvodu 
uvoliiovini chlorovodku v p ~ b 6 h u  hydrolfzy a k 
nisledntmu poSkozovini povrchu mikrokulizek uvoln6- 
nfm chlorovodikem a tim ke ztrit6 poiadovanfch 
vlastnosti dutfch sklen6nfch mikrokuliEek. 

Pro povrchovou lipravu byly zvoleny silany 
s alkoxy-skupinarni, kterC jsou pomtrnl! stabilni a 
misitelnt s koloidnimi roztoky alaklickfch EemiEitanb 
anii by dochizelo ke gelaci a vysrdgeni oxidu EemiEitt- 
ho. Dobri sniSenlivost silanu a vodnfho skla umoinila 
dhkovat silan pfimo do roztoku na zaEkku celCho 
technologicktho procesu pied sulenim. Zm6na techno- 
logie zapiizinila i zm6nu kvalitativnich parametrG dutfch 
sklen6nqch mikrokuliEek. 

V aplikaEni oblasti byly odzkougeny formulace 
ndt6rovfch hmot a tmeld s uiitim dutfch sklencnfch 
mikrokuliEek, ktert jsou vyrib6ny pod obchodnim 
oznazenim Mikrosil, a byly ov6feny jejich uiitnC 
vlastnosti. 

Jako dopln6k sortimentu antikoroznich pigmentd a 
zajimavt vyuiiti dutfch sklencnfch mikrokuliEek jako 
suroviny byly vyvinuty pigmenty l ame lh i  struktury 
pdsobici baritrovfm mechanismem ochrany kovovtho 
podkladu. Do vfrobniho programu spoleEnosti 
Silchem, s.r.o., usti  nad Labem byly zavedeny dva typy 
larnelhniho pigmentu pod obchodnim ndzvem Glass 
Flakes a Glass Flakes extra, liSici se od sebe chemickfm 
sloienim a odolnosti vdEi kyselBmu prostfedi. Ve 
srovnini s pfirodnimi lamelhimi pigmenty (slidou, 
ielezitou slidou, vermikulitem) maji bflou barvu, nizkf 
obsah t6ikfch kovd a 6zkou distribuci rozd6leni tlouSiky 
mikrodestiEek. DalSi vfhodou je nizki zddnlivi m6rni 
hmotnost Edstic ve srovnini s piirodnimi plnivy, takie 
nedochizi k sedimentaci pigmentu v nk6rovt hmot6. 

Antikorozni pigmenty na b h i  oxidu kiemiEitBho sri- 
ientho a KemiEitfch mikrodestizek vhodnt doplhji  sor- 
timent vfroby antikoroznich pigmentd v Silchem, s.r.0. 
Tato firma krom6 vfSe uvedenfch pigmentd produkuje 
dihydrk fosforeEnanu zineEnatCho a antikorozni pigment 
Corton, kde liEinnou sloikou je molybdenanovf anion. 
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