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KOROZE A OCHRANA MATERIALU

Pojiva a pigmenty na bazi oxidu kiemicitého

Petr Anto§
Silchem spol. s r.0., U Tonasa 2, 403 31 Usti nad Labem

Koloidni roztoky alkalickych kFemilitani, tj. vodni
skla, je moZno vyufit jako pojiva ndtérovych hmot a
soucasné jsou zdrojem pro vyrobu pevnych alkalickych
kiemicitanii (krystalickych i amorfnich), srdZeného oxidu
kremicitého, silikagelu, hlinito-kFemicitanii a soli kyseliny
kiemicité. Jako pojiva jsou vyuZity draselnd vodni skla a
lithnd vodni skla.

Sodné sklo slouZi jako suroviina pro ostatni kfe-
micité produkty. Oxid kiemility je pouZit jako nosié
antikoroznich pigmentii (fosfdty, ferity) nebo chemicky
upraven (nap¥. vdpenatymi slouceninami) tak, aby
vykazoval antikorozni piisobeni v organickém poviaku.

uvoD

Alkalické kfemilitany ve formé& vodnfho skla a
produkty jeho hlubsiho zpracovéni pfedstavuji zajimavou
komoditu s $irokou $kdlou pouZit{ v riznych segmentech
primyslu. Nezanedbatelnou oblasti je ochrana povrchu
riznych materidli (kovu, dfeva, stavebnich materidld)’
modifikovanymi roztoky alkalickych kfemiéitand nebo
natérovymi hmotami, kde je vyuZito pojivovych vlastnost{
vodnich skel. Typ pouZit¢ho vodniho skla, piidavek
pigmentld nebo aditiv urluje zptisob ochrany materidiu
(pfechodnou nebo trvalou ochranu, antikorozni u¢inky,
nehoflavou dpravu apod.). Alkalické kfemiCitany slouz{
jako zdkladnf surovina pfi vyrob€ aktivnich kfemicitych
plniv na bdzi amorfntho oxidu kfemicitého, amorfnich
hlinitokfemicitand a antikoroznich pigmentd urlenych
pro zpracovan{ v ndt€rovych hmotich.

KREMICITA POJIVA
Vliastnosti vodnich skel

Rozpustné komercni kfemicitany maji obecny vzorec
Me,0.mSi0, .nH,0, kde Me je alkalicky kov, m a n jsou
polty moll oxidu kfemiéitého a vody vztahujici se k 1
molu Me, O, m se nazyvéd bud moldrni pomér nebo
modul kiemilitanu. Moldrni pomér se vypoéte z hmot-
nostntho poméru sloZek (hmotn.% SiO,/ hmotn.% Me,0)
vyndsobenim koeficientem, ktery Cinf pro:

kfemicitan sodny 1,032
kfemicitan draselny 1,569
kfemi&itan lithny 0,498
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Nejb€Zn€j$i rozpustny kiemilitan je kfemiitan
sodny (90 aZz 95 % produkce z celkového vyrdb&ného
mnoZstvi rozpustnych kfemicitanti), K¥emicitan draselny
a lithny se vyrdbi v omezeném rozsahu pro specidln{
pouZit, jenZ zahrnuje také vyrobu nit€rovych hmot.
Komer¢ni formy t&chto materidli se obecné produkujf ve
formé& skla, které se rozpoudt€ji na viskozni alkalicky
roztok. Hodnota m pro komerénf materidl je obecné 0,5
aZz 4,0. Nejb&Zn&jsi forma rozpustnych kfemicitand se
¢asto nazyva yodni sklo a m4 hodnotu m = 3,3.

Vodni sklo se fadi mezi koloidni systémy, kde
&4stice jsou mensi neZ primé&rnd vinova délka svétla, ale
vEt8i neZ velikost primérnych molekul. Rozmér &istic
vodniho skla se pohybuje mezi 1 aZ 500 nm a lze je
ové&fit pozorovanim Tyndallova efektu nebo mikrosko-
picky. Pfi hodnoceni koloidnich vlastnostf vodniho skla
je nutno sledovat dva stavy: vodn{ sklo jako disperzni
soustavu (sol) a vodni sklo jako pfechodovou soustavu
(gel) [1]. Soly jsou charakterizovdny jako soustavy
obsahujici <&éstice, mezi nimiz je velky pocet
ohranilenych povrchi. Soly lze rozd€lit na fazové
disperzni soustavy a molekuldrni koloidy [2]. Vodni sklo
patif mezi fizov& disperznf soustavy. Céstice predstavujf
samostatnou fizi odd&lenou disperznim prostfedim. Velky
povrch fizového rozhrani se vyznafuje velkou
povrchovou energif a tim znanou termodynamickou
nestabilitou. Soustavu 1ze malym zasahem destabilizovat
a pfevést pfes pfechodovou formu gelu aZ na pevnou
latku.

Pfi hodnoceni koloidnich vlastnosti vodniho skla
sledujeme tfi zdkladni charakteristiky : solvataci, rozmér
a naboj. Obecné zisk4vaji Eastice iontovou adsorpei nebo
elektrolytickou disociac{ elektricky naboj. Dochdzi k
vytvofeni elektrické dvojvrstvy. Tato vrstva je difuzni, pfi
pohybu &astic na ni ulpivd jen vnitfni &4st dvojvrstvy.
Céstice se pak navenek jevi jako elektricky vodiva.
Micela je E4stice solu sloZend z jadra a solvdtové vrstvy.
Vodn( sklo se fadi mezi izostabilnf soly, jejichZ solvaitova
vrstva je tvofena jak z iontl, tak i z molekul rozpous$téd-
la. Solvatovd vrstva koloidnich ¢astic vodnfho skla m4
dv€ sloZzky : wvnitini pevn&€ véazanou vrstvu, kterd
vykondvd s €dstici Brownlv pohyb, a vngj§i difuzni
vrstvu. Ve vodnim skle se tedy vyskytuje voda ve tfech
formdch. Jednak je to volnd voda v intermiceldrnim
prostoru, dile voda vazand ve vné&jSi difuzni vrstvé
lyosféry a voda pevné vdzani ve vnitfni vrstvé lyosféry.
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U komer&nich druhl vodniho skla sodného se hydratace
pohybuje na nésledujici trovni:

vnitfni vdzand voda - W, 8 %
vnéj¥f vdzana voda - W, 36 %
volnd voda -W, 12%

Na obsahu celkové vody zdvisi mémnd hmotnost
vodniho skla. Tuto zdvislost lze vyjadfit vztahem:

p=2,18-00118 W 1)

kde p zna¢i mérnou hmotnost a W celkovy obsah vody.
Viskozita md znaén€ sloZit&j8i z4vislost. Ovlivituji ji
pfedev§im rozmér, solvatace a ndboj &éstic. Vztah
solvatace a viskozity Ize vyjadfit pomoci vodniho modu-
lu, jenZ je definovén:

My,y = 3,444.(W, + Wy) / (1,033 Wy, + Wy0) ()
Z4vislost viskozity a solvatace pak lze vyjadfit vztahem:
N = 10.egxp(B/My5y) 3)

kde znaéi  dynamickou viskozitu, My,, vodni modul a
B je konstanta z4visld na modulu m.

Z4avislost mezi indexem lomu a obsahem celkové
vody lze vyjadfit vztahem:

n2® = 1,5311 - 0,001978.W ()

Sol vodniho skla je komplikovany tim, Ze intermicelarn{
roztok je tvofen elektrolytem. Ionty z elektrolytu vstupuji
do solvataéni vrstvy &dstic a ovliviiuji vlastnosti solu.
Vyraznou sloZkou je iont Na’, ktery vyrazné sniZuje
pohyblivost molekul vody a tak siln€ zvétSuje solvataini
sféru.

Gely jsou koloidné disperzni systémy, v nichZ
disperzni podil neni rozptylen na samostatné &éstice
schopné translacntho pohybu, ale vytvafi souvislou
strukturu prostupujici celym disperznim prostfedim.
Vlastnosti gelu jsou do znatné miry zédvislé na vlast-
nostech vychoziho solu a zplisobu vézan{ tekuté sloZky.
Obecné vznikd pfi chemickém charakteru vazby gel o
sifovité struktufe, ktery je ireversibilni. Pdsobenim
fyzikalnich mezimolekuldrnich sil se vytvafi amorfni
struktura nebo rovnob&Zné orientované fetézce krystﬁlické
“struktury. Gel je reversibilni. Pfi fyzikdlnim zpusobu
vytvrzovani (suSenf) vytvafi vznikajici gel souvislou
kompaktni vrstvu. P vytvrzovani chemickém (mineraln{
a organické kyseliny, pisobeni” CO,) je film naruSen
tvorbou krystalickych itvart soli vznikajicich chemickou
reakei [3].

Pfi priichodu sv&tla disperznim systémem dochdz{
k adsorpci a rozptylu svétla. Rozptyl je zptsobovéin
odrazem, lomem a ohybem na &asticich. Intenzita jed-

notlivych sloZek pusobeni je funkcf optickych vlastnosti
jednotlivych komponent roztoku, jeho lomu svétla,
koncentrace a stupné disperzni fdze. U koloidnich
roztokil se pfedevifm sleduje optickd aktivita, index
lomu svétla a intenzita rozptyleného svétla. Optick4
aktivita koloidnich roztokl je hodnocena optickou
otddivosti svétla. Ke stateni roviny polarizovaného svétla
doch4zf pfedev§im vlivem asymetrie ¢stic. Vodni sklo je
prakticky inaktivn{, coZ potvrzuje pfedpoklddany kulovity
tvar micell vodnitho skla [4]. Index lomu md pfimou
zdvislost na fedén{ vodniho skla, coZ znamend, Ze
méfenfm indexu lomu vodniho skla lze stanovit obsah
vody ve vodnim skle.

Pfi priichodu svételného paprsku pies koloidni
roztok dochézi k rozptylu svétla. Ke stanoveni velikosti
&astic vodniho skla je moZno pouZit dissymetrii. Jednd se
o méfeni poméru intenzit rozptyleného svétla ve dvou
ihlech symetrick§ch kolem 90° vzhledem ke sméru
primarniho paprsku. Z hodnoty dissymetrie 1ze potom
vypoditat velikost &4stic koloidniho roztoku. Ta byla pro
tzv. nulové koncentrace vodniho skla (koncentrace, pfi
které se jiZ dal$fm fedénim dissymetrie neméni) zméfena
205 + 15 nm pro komeréni typy sodného vodniho skla. Je
moZno piedpoklddat, %e pfi nulové koncentraci jsou
&astice vodniho skla tvofeny jednotlivymi micellami, tzn.
v maximélné hydratovaném stavu. V pouZivanych
koncentrovanych roztocich dochdz{ ke koagulaci jednotli-
vych &dstic a vlastnosti vodnifho skla se mén{ v porovnén{
se zied&nymi roztoky. Weldes [5] studoval vliv moldrni-
ho poméru na stfedni hmotnost &astic vodniho skla. Se
vzristajicim modulem dochdzi k polykondenzaci sila-
nolovych skupin a  ndristu molekulové hmotnosti.
Hmotnost koloidnich &dstic vodniho skla vyrazné roste po
dosaZzeni m=3,0 a vodni sklo draselné je k poly-
kondenzaci nachylnéjsi neZz vodni sklo sodné [6].

Vytvrzovani vodnich skel

Vytvrzovani vodniho skla estery je pouZivdno ve

* slévérenstvi pfi vyrob& forem a jader a byla mu ze strany

slévarenskych odbornikid (Jelinka, Buriana) v&novéna
velkd pozornost a fada publikaci, a je tutiZ nejlépe
teoreticky posano. Vytvrzovan{ vodniho skla organickymi
estery [7] je zaloZeno na mechanismu vytvrzeni gelu
kyseliny kfemitit€ okyselenim koloidniho roztoku
kfemicitanu sodného podle rovnice:

Na,0.28i0, + 2H* + H,0 —— 2 Si0,. H,0 + 2 Na*
&)

Pfiddvané protony H* na zdklad® své vy$§i polohy v
liotropni fadé vyté€sni ze solvatani vrstvy koloidnich
&astic stabilizujici ionty Na*, takZe dojde k samovolné
koagulaci a.vzniku gelovych mustkd. Potfebné protony
se vytvoli pfi hydrolyze esteru:
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RCOOR’ + HOH ==== H* + RCOO" + R'OH 6)

Reakce (6) je vratnd, probihd jen do urcitého stadia a
pom&rn& pomalu. V siln& alkalickém prostfedi vodniho
skla se v¥ak vznikajici kyselina ihned neutralizuje
pfitomnym NaOH, takZe vyslednou reakci je moZno psét
takto:

RCOOR’ + NaOH — Na" + RCOO" + R°'OH  (7)

Stabilizujici ionty Na* jsou spotfebovdny na rozklad
esteru. Za téchto podminek hydrolyza probihd jedno-
sm&rné zleva doprava aZ do Uplného rozkladu esteru a
mnohem V&I rychlosti neZ reakce (6).

Zmydeln&ni esterti je bimolekuldrni reakce jejiZ

prib&h je moZno popsat rovnici:
v = dx/dt = Kp.(a-%).(b-x) (8)

kde v zna&f okamZitou rychlost reakce, K, reak¢nf
konstantu, a vychozi koncentraci esteru, b vychozi
koncentraci NaOH, x mnoZstvi vychozich latek zreagova-
nych za dobu .

Pro okamZité koncentrace reagujicich ldtek je moZno
rovnici (20) psét ve tvaru:

v = Kq,[AL[B] ©

V pribéhu rekace se okamZitd koncentrace esteru sniZuje
od po&iteéni hodnoty a aZ k nule. U NaOH je situace
odli$nd, protoZe reak&ni prostfedi je pfedstavovidno
sloZitgj$im systémem, kde NaOH vznikl hydrolyzou
kfemicitanu:

Na,0 . Si0, + y H,O —— .
— x Si0, . (»r1) H,0 + 2 Na* + 2 OH 10)

Vzniklé ionty Na* a OH' se z &4sti pohybujf v koloidnim
prostied{, z ¢asti vstupuji do koloidnich &4stic, kde jsou
véz4ny rizn€ velkymi pfitaZlivymi silami. Zmydelfiovan{
esteru se zd¢astni pouze mald ¢4st NaOH - podle struk-
turniho uspofadéni vodniho skla to byvd 10 aZ 50 % z
celkového obsahu (vyjddfeno jako % Na,0). Podil
hydroxidu sodného z celkového obsahu NaOH je moZno
stanovit jako tzv. hodnotu koagulaniho prahu. Koagu-
ladnf préh je hodnota, kterd uddvd jaké mnoZstv{ stabili-
zujicich Na* iontl je nutno vyt€snit ze solvatanf vrstva
4stic, aby do¥lo ke koagulaci, to znamen4, aby odpudivé
" sfly mezi &asticemi poklesly natolik, Ze miZe dojit k
i&innym srdZkdm. Rovnice (9) potom piejde na tvar:

v =K, . [AL[B-B,] 1n

kde zna&f B, mno¥stvi pevné vdzaného Na,0 v solva-
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tadni vrstvé, B-B, mnoZstvi Na,O, které zbyva vyt€snit
do dosaZeni koagulatniho prahu.

Reakénf rychlost zmydeln&nf z4visi dle rovnice (11)
na koncentraci obou sloZek a na teploté (teplotnf zdvislost
Km' je dand Arheniovou rovnici ). '

Vytvrzovéni vodniho skla minerdlnimi kyselinami a
oxidem uhligitym probih4 stejnym mechanismem jako
vytvrzovén{ estery, kde se vlastni reakce t¢astnf kyselina
uvolnéna pfi zmydelnéni esteru. Vedlej$im produktem
chemického zplisobu vytvrzovan{ vodniho skla je vznik
solf (octanu sodného, uhlicitanu sodného apod.), které
krystaluji a naru3uji povrch filmu vytvrzeného vodniho
skla.

Vodni sklo sodné

Vyroba vodniho skla pevného se dnes provadi
v podstaté stejnym zpisobem, jako jej objevil v roce
1818 von Fuchs. Ziskan4 tavenina po ochlazeni poskytuje
sklovitou hmotu, kterd je za normélnich podminek ve
vod& nerozpustnd. K vyrob€ je tfeba pouZit zvySené
teploty a tlaku, coZ se v primyslové praxi provadi
v rotaénich autokldvech vodni parou za tlaku cca 0,6
MPa. Po n&kolika hodindch (cca 3 aZ 4 h) je rozvafovéni
skla skonéeno, a tlakem v autokldvu je obsah autokldvu
pretlaten do zdsobniku na vodni sklo. V n&kterych
ptipadech je vodni sklo déle dekantovéno, nebo filtrovano
popt. odsttedovdno (zdle{ na konetném pouZiti pro-
duktu). Alternativni technologicky postup je metoda
hydrotermélni, kterd zahrnuje reakci kfemicitého pisku
s vysoce alkalickym roztokem hydroxidu sodného (30 aZ
50 hmotn.%). Pro reakci se uZivaji michané vertikdln{
autokldvy nejlépe vyloZené niklem. Rozpousténi pisku se

provéd{ rovn&Z za tlaku vodnf parou o tlaku 1 aZ 2 MPa.

Pfi pouZiti b&¥nych kfemennych piskd (napf. slévéren-
skych) je moZno touto technologii dosdhnout pouze
moldrntho poméru SiO,:Na,0 = 2,0-2,6. Pfi ndhradé
pisku kvalitn{ surovinou dostatedn€ jemnou a s vysokym
mérnym povrchem, jako je napf. diatomit nebo tripolit je
moZno dosdhnout moldrnf pomér az 3,22. Vychozi
kfemicitou surovinou kromé& pisku miiZe byt kfemelina
[8, 9], crystobalit nebo tridymit [10]. Vodni sklo lze
vyrdb&t také z vulkanického popela [11] nebo jingch
hlinitokfemi&itani [12, 13, 14]). Na druhé stranég, je
moZno na vodni sklo zpracovat n&které odpadni, nebo
druhotné suroviny, napf. prach vznikajicf pfi rafinaci
kfemiku [15], odprachy z vyroby ferroslitin [16, 17]
z vyroby kaprolaktamu [18], fluoridt [19], fosforu [20]
nebo skldfské odpady [21, 22]. Hydrotermdln{ vyroba
vodniho skla je stdle pfedmétem vyzkumu a patentové
Sinnosti. Ve v&tiiné pifpadt se jednd o rizné druhy
kfemidité suroviny rozpoust&né v alkalickych ldtké4ch,
v n&kterych pfipadech aktivované. Napf. firma Henkel
vlastnf patenty z obou typ# technoldgif jak skl4¥ské [23],
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tak z pffmé syntézy vodniho skla z hydroxidu sodného —
kontinudlni prichod pfes vrstvu pisku [24], reakce
v rotatnfm autokldvu s pfebytkem pisku [25], a nebo ve
dvou stupnich [26]. Aktivaci kfemicité suroviny pro
hydrotermélni postupy je moZno provadét mechanicky,
zejména mletim [27, 28], tepelnym procesem [29] nebo
ultrazvukem [30].

Vodni skla draselna

Draselné vodni sklo se vyrdb{ takfka shodnym

technologickym postupem jako sodné vodni sklo. Nej-
roz8ifenéj§i je postup zpracovdni draselno-kfemiitého
skla (sklafského kmene). Zpracovani draselno-kiemi&itého
skla se provadf na shodném zaffzen{ jako rozvafovéni
sodno-kifemicitého skla, prakticky za obdobnych techno-

logickych podminek. Existuji rovnéZ technologické
_ postupy popisujici pfimou syntézu draselného vodniho

skla z kfemiCité suroviny a hydroxidu draselného. Jako
kfemnicité suroviny je moZno vyuZit krystalicky kfemen
{31, 32, 33], tedy pfirodni surovinu, a nebo zpracovat
oxid kfemiéity amorfni synteticky [34], v fad¢ pfipadi
odpadajici z n€kterych vyrob [35]. Pfimd syntéza ve
vétSiné pfipadd vyZaduje oxid kfemifity s velkym
mérnym povrchem [36]). Dal§i mozZnosti je vyuZit
iontomé&ni¢t. Vodni sklo sodné se po nafedéni zpracuje
na katexové koloné na sol oxidu kfemititého (kyselinu
kiemiCitou), ktery se po zahu§téni nechd reagovat s roz-
tokem hydroxidu draselného {37, 38].

' Vodni skla lithna

Technologicky postup. vyroby vodnich skel pfes
taveninu skla nema u vyroby lithnych vodnich skel
obdobu. Kfemicitany lithné se vyrabgji vé&tSinou reakci
amorfniho oxidu kfemicitého rizného plvodu s hydro-
xidem lithnym, tzn. pffmou syntézou v kapalném
prostfedi. Vyjimku tvofi technologie vyroby metasilikatu
lithného [39] z uhli¢itanu lithného a oxidu kiemicitého.
Reakce probihd pfi cca 700 °C v inertni atmosféfe oxidu
uhli¢itého, event. za vakua. Reakci praSkovych kom-
ponent vznikd pevnd smés metasilikatu lithia dopro-
vézeného ortosilikdtem lithia a nezregovanym oxidem
kfemiCitym. A

V patentové literatufe prevladaji technologické
postupy pfimé syntézy z aktivovaného oxidu kfemicitého

a hydroxidu lihného. Kfemiéitou surovinu miZe pfedsta- .

vovat sol oxidu kiemiéitého [40], gel oxidu kfemicitého
{41] nebo kifemikovy prach [42]. Pfevlddaji technologické
postupy vychdzejici ze sodného vodntho skla tekutého,
které se zpracuje minerdlni kyselinou na gel, ktery se
rozpusti v hydroxidu lithném nebo se zpracuje na méni-
¢ich iontd na sol SiO,, ktery se nech4 reagovat s roz-
tokem hydroxidu lithného za teploty do 100 °C.

Pevné kiemiéitany alkalickych kovi

KdyZ se roztoky s vy$§im modulem odpaiujf,
viskozita se zvySuje k bodu, kde se vytvofi pevny roztok,
nebo dojde ke krystalizaci. Tyto materidly maji komer&n{
dileZitost, protoZe rychlost rozpouiténi kfemicitani je
funkci velikosti &4stic, modulu a obsahu vody. Tyto
vysufené kiemiCitanové roztoky neboli hydratované
kiemicitany obsahujici asi 18 aZ 20 hmotn.% vody jsou
dostateCn€ stdlé pro obchodni wcely, a rozpousti se
vyrazné rychleji neZ jejich analogy z rozemletého sklaf-
ského kmiene.

Hydratované alkalické kfemiCitany dé€lime na
krystalické produkty ziskané krystalizaci a amorfni
produkty vyrobené suSenim na rozpraSovaci susarné nebo
fluidnim loZi. Z primyslové vyrdbénych krystalickych
produkti md nejvét§i vyznam metakfemicitan sodny
penta hydrat [43, 44], ktery se pouZivd zejména v od-
masfovacich, pracich a &isticich prostfedcich. Literarné
jsou popsany technologie vyroby krystalického orto-
kifemiditanu [45], dikfemiCitanu [46] i bezvodého meta-
silikdtu [47]. Roztoky vodnich skel lze su§it na sufar-
nich, na kterych je moZno zpracovat viskézni roztoky a
suspenze. V dvahu pfipadaji suSarny s fluidnim loZem
{48], nebo rozpraSovaci sularny.

Suseni vodniho skla se provddi rozstfikem do
horkého vzduchu pii vstupni teploté¢ vzduchu 200 aZ
300 °C a vystupni teplot€ 90 az 130 °C a dobé pobytu v
susdrné 10 aZ 25 s (49, 50, 51]. Produkt je v n&kterych
ptipadech tepeln€ upravovéan v rotacnich bubnech vyhfi-
vanych spalinami, event. mlet a tfidén na poZadovanou
velikost ¢4stic. Susit je moZno jak dikfemicitan, tak také
ortokfemiditan [52] a metakfemiditan [53].

Technologii suSenf vyrobené hydratované kiemici-
tany je mozno granulovat [54, 55] nebo kompaktovat
mezi valci [56, 57]. Chemickymi dpravami se vylepsuji
nékteré vlastnosti sufeného produktu, napf. Wpravou
peroxidem se zvyS$uje adsorpéni schopnost [58], nebo
upravou karboxymethylcelulosou se zvy3uje rozpoustéc{
rychlost [59].

KREMICITE PIGMENTY
Klasifikace syntetického oxidu kfemicitého

Rozttidéni vyrobnich postupll syntetickych oxida
kifemicitych zde pouzitych bylo pfevzato od Degussy a
bylo poprvé zvefejnéno v 1968 [60]. Tento systém
umoZiiuje nejen zafazeni zndmych trZnich produkty,
nybrZz poskytuje také pochopeni pro rozdilné chovani
n€kterych produktd. Hrubé tfidén{ v tab.1 rozliSuje mezi
pyrogenné a termicky vyrobenymi oxidy kiemiditymi
(skupina A), oxidem kfemicitym, ktery je vyroben
srdZenfm z roztokd (skupina B) a povrchové upravenymi
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Tabulka 1. Klasifikace amorfnich oxidd kfemigitych

, Skupilia Vyrobni postup Suroviny, technologie
A pyrogenni a termické oxidy kremidité
Al termicka hydrolyza SiClL, + H, + O,
A2 elektricky oblouk kiemenny pisek + koks
B oxid kiemiéity vyrobeny mokrym zpisobem
B1 srazeni a suSeni vodni sklo + minerilni kyselina
B 1.1 suSeni rozstrikovanim vodni sklo + mineralni kyselina
B2 gelace vodni sklo + minerilni kyselina
B 21 suSeni za nadkritickych podminek vodni sklo + minerilni kyselina
B3 hydrotermalni zpusob pisek + palené vapno
C povrchové upraveny oxid kiemiCity
Ci1 fyzikalni dprava tepelna tprava
C2 chemicka tiprava povlakovani
C21 chemicka tprava reakce s povrchem

oxidy kiemicitymi (skupina C). Vedle téchto tfi skupin
oxidu kfemicitého maji primyslovy vyznam také synte-

ticky vyrobené soly - koloidni roztoky oxidu kfemicit¢ho

[61].

KaZd4 tato hlavni skupina muZe byt déle rozdglena
do dvou nebo vice podskupin, pfiCemz je itelné, provést
dal¥{ diferenciaci B1.1, B2.1 a C2.1. Tab.1 pfedstavuje
nejdileZitej$i oblasti pouZiti jednotlivych skupin oxidu
kfemicitého a podava duleZité informace o surovinich,
historii a ptikladech obchodnicho oznaleni. Pro kaZdou
skupinu je stanoveno urCité oznaceni:

— aerosoly pro  pyrogenné a termicky vyrab&éné
produkty (dispergacnim €inidlem je vzduch), postup
Al a A2, '

- srdZené produkty pro postup B, silikagely pro postup
B2,

— aerogely pro postup B2.1.

Prumyslova vyroba
oxidu kifemicitého a kiemiéitant

Termické a pyrogenni oxidy kiFemicité

Pfi technologii vyroby elektrick§m obloukem je pfi
teplot€ >2 000 °C redukovan kfemen koksem na t€kavy
SiO. Vznikly SiO se po ochlazeni na 600 °C tcinkem
vzdu$ného kysliku sam oxiduje na oxid kfemicity. Podle
vyribéného mnoZstvi oxidu kfemiéitého stoji vyrobni
postup elektrickym obloukem [62, 63] mezi ostatnimi
vyrobnimi technologiemi na poslednim mistg. Plazmova
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technologie [64, 65, 66, 67] nem4 dosud technicky Zadny
vyznam.

Si0, + C —= SiO + CO (12)

SiO +CO + 0, — SiO, + CO, (13)

Podstatné duleZit&jsi jsou oxidy kiemitité, vyrobené
technologif vysokotepelné hydrolyzy (plamenem) [68, 69,
70, 71]. Surovinou pro -termicky postup je chlorid
kiemidity. Pary chloridu kfemifitého reaguji v reaktoru
pfi teploté 1 000 aZ 1 100 °C s vodikem a kyslikem
(nebo suchym vzduchem) na oxid kfemiity a
chlorovodik. Oxid kfemicity se usazuje na chlazenych
bubnech, ze kterych se seSkrabuje. Absorbovany HCl se
vyté€sni vodni parou, plnivo se propere vodou, usu$i a
rozemele.

SiCl, + 2 H, + O, — SiO, + 4 HCI (14)

Alternativng Ize vyuZivat misto chloridu kiemi&itého
fluorid kfemicity ("Fluosil" - proces).

SiF, + 2 H, + O, —= Si0, + 4 HF (15)

Reakce probihd pfi vy$§{ teploté¢ neZ reakce
s chloridem kfemiitym a ndroky na konstrukci zafizeni
jsou vy$8i vzhledem k vysoké korozni agresivité HF a
SiF,. Pfi procesu miZe byt HF recyklovdn. Dalgi
moZnosti je zpracovani kyseliny fluorokfemicité, kterd je
vedlej§im produktem pii vyrob&€ kyseliny fosforecné.
Ta je zpracovdna koncentrovanou kyselinou sirovou. Vy-
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slednd t€kava smés flurovodiku a chloridu kfemititého je
zkondenzovéna a HF je separovan rektifikaci. Odpadajici
kyselina sirovd (70 hmotn.%) je pouZita zp&n& pfi
rozkladu fosfore¢né suroviny.

H,SiF, (13%) + H,SO, (96%) ——=
—— SiF, + 2 HF + H,S0, (70%) (16)

SiF, + 2 H, + O, — Si0, + 4 HF (17)

Oxid kfemi¢ity muZe byt také vyroben hydrolyzou
chlorsiland nebo alkoxyesteru kyseliny kfemicité [72].

Mikrosilica .

P¥i vyrob& kovového kfemiku a feroslitin v elektric-
kych obloukovych peci se uZivd elektrod vyrobenych
z uhliku., V redukéni atmosféfe pece se tvoff oxid
kfemnaty, ktery se za peci oxiduje na oxid kfemidity.
Chemicka reakce vzniku oxidu kfemicitého je tedy takfka
totoznd s reakci vyroby oxidu kfemicitého termickym
zplisobem. Rozdil je pouze ten, zda se jde o hlavni nebo
vedlej§i produkt.

C + 2 Si0, —= 2 Si0 + CO, (18)
2 Si0 + 0, ——= 2 Si0, (19)

Material je oznafovdn jako mikrosilica nebo CSF
(condensed silica fume). Kvalita materidlu je zdvisld na
typu vyrdbéné feroslitiny. Feroslitiny jsou. vyrdbény o
obsahu kiemiku 90 %, 75 % a 50 %. Nizsi obsah oxidu
kfemicitého v produktu vzniklého pFi vyrobé feroslitin
s obsahem kiemiku 75% a 50% md za nédsledek niZsi
bélost (materidl je Sedy aZ hnédy).a tim omezenou
aplikovatelnost. Velikost &4stic se pohybuje mezi 0,05 aZ
0,1 tm a mé&rny povrch mezi 13 az 30 m® g'. Materiél je
prodavan jako pelety s obsahem 25 az 30 hmotn.% vody,
nebo ve formé suspenze obsahujici 50 az 60 hmotn.%
suSiny. Na trhu se vyskytuje materidl oznadovany jako
nanosilica, ktery ma vétSi mérny povrch, mensi obsah
znelisténi, 10x mens{ velikost 4stic a stejny pivod jako
microsilica. Vzhledem k vét§imu mérnému povrchu je
jeho ddvkovani niZ8i neZ u microsilicy. Hlavni aplikaéni
oblasti tohoto materiélu je stavebni primysl. V zipadni
Evropé se ro¢né spotifebuje cca 120 000 tun rofné, z
85 % slouZi jako pfisada do cementu.

Srézeny oxid kfemicity a silikagel

Pfi vyrob& silikageli (postup B2) zpravidla
pfedchdzi, Ze se pfeméni roztok vodniho skla s kyselinou
za takovych podminek, Ze nejdfive vznikne nestabilnf
hydrosol kyseliny kifemi¢ité. Aby se zabranilo neZadouci
a pfedCasné tvorb& hydrogelu nebo vzniku vlo&kovitych
sraZenin, je reakénf smés vétSinou drZzena v kyselé oblasti
pH. Tvorba hydrogelu je pfi technickém postupu bud

" diskontinudlni nebo kontinudlni. Je popsdno mnoho

technologickych postupli vyroby geld kyseliny kiemigité
[73]. Vznikly hydrogel kyseliny kfemicité se po n&jakém
Case (doba zrdni gelu) zbavi pFi reakci vzniklych
rozpustnych soli. Po té se hydrogel usus$i, rozemele a ve
n&kterych pripadech tfdi prosévanim. .

Ususeni hydrogelu zdvisi na konzistenci (74, 75].
Typické pro gely kyseliny kfemiéité je smrifovanf se pfi
suSenf. Typickému smr3fovani se Ize vyhnout, jestliZe se
odvodnéni hydrogelu uskuteén{ za nadkritickych podmi-
nek, popfipadé ve spojemi s organickymi rozpoustédly
rozpustnymi ve vodé€. Velmi lehké produkty kyseliny
kfemiCité, tzv. aerogely vznikaji timto vy§e popsanym
zpuisobem.

Poznatky tohoto vyrobniho postupu se vztahuji ke
Kistlerovi, ktery také popsal prvni diskontinudlni postup
v roce 1934, Oblast aerogelt byla pfedeviim zpracovina
pracovniky z Monsanta [76]. (Pyrogenn{ oxidy kiemiCité
nemohou pfes skute€nost, Ze také jako aerogely obsahuji
vzduch (jako disperga¢ni prostfedek), byt povaZovany za
takové, protoZe pfi jejich vzniku nikdy neprob&hne stav
gelu. I

Pfi vyrob& srdZenych produktd (B1) jsou pouZity
stejné suroviny jako pfi produkci gelu kyseliny kiemicité,
tj. vodni sklo a kyselina. Do roztoku vodniho skla se
vétdinou za zvySené teploty a za michénf pfid4 kyselina.
Na konci vysrdZeni se obecné hodnota pH upravi do
blizkosti neutrdlntho bodu. Rychlost pfidavani kyseliny,
intenzita michdni a rovnéZz zména teploty ddvaji moZnost
ménit kvalitu konedného produktu ve velkém rozsahu.
Hlavné se pouZiv4 kyselina sirova, i kdyZ je neutralizace

. roztoku vodniho skla mozn4d také oxidem uhligitym [77,

78], nebo jinymi minerdlnimi kyselinami, v nékterych
ptipadech v pfitomnosti elektrolytu. Pfi vyrobé kfemici-
tani se srdZi pifsluSnou soli, nebo smési mineraln{
kyseliny a soli (siran hlinity, sfran hlinity + kyselina
sirov4, chlorid vdpenaty + kyselina chlorovodikova, siran
hofecnaty).

Také vySe uvedeny hydrotermdlni postup patfi k
mokrym postupim, i kdyZ ve srovnédni s technicky

. vyrdb&nymi produkty podle postupli skupiny Bl a B2,

méd jenom maly vyznam. Jako suroviny slouZi v
hydrotermélnim postupu kfemenny pisek a vdpno (oxid
véapenaty), které reaguji v autokldvu v pfitomnosti vody
[79].

Povrchové upravené SiO,

Fyzikéln{ dpravy (skupina C1) nemaji, jestliZe se
nebere v tivahu aktivace silikageld, Zddny velky vyznam.
Vyznam chemicky upravenych oxidd kifemiéitych (C2)
je naproti tomu podstatné véSi. V této podskupiné
pfevazuje ndslednd prava organickou slouCeninou.
Anorganické sloufeniny jsou pouZivdny k povrchové
tipravé oxidl kfemicitych jen ve vyjimeénych pfipadech.
Tak mohou byt za jistych podminek nahrazeny silanolové
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skupiny Si-OH v oxidu kfemiditém kovalentni vazbou
Si-F. Nejvét§i vyuZiti v primyslu maji chlorsilany.
Zatimco pfi nésledné tpravé podie postupu C2.1 dochdzi
na povrchu oxidu kiemi&itého k chemické reakci, jsou
vosky a podobné ldtky drZeny na povrchu jen adsorp&né
a mohou byt odstranény vhodnym rozpoust€dlem.

EXPERIMENTALNI{ VYSLEDKY
Vodni skla draselna

Potfeba vodnich skel draselnych se v Cechédch
objevila na poatku 80.1et pro specidlni pouZiti pfi virob&
stinitek televiznich obrazovek, kde vodni sklo draselné
slouZilo jako pojivo. Posléze doslo k vyuZiti draselného
vodniho skla jako pojiva natérovych hmot. Vzhledem
k d¢elu pouZiti jsou na kvalitu vodniho skla draselného

n&kolik dnf) se roztoky o shodném chemickém sloZen{
sejdou prakticky na pfiblizn€ stejné hodnoté viskozity.
V ramci dlouhodobych sledovani viskozity vodnich skel
draselnych bylo vSak zjist€no, Ze dochédzi v prib&hu
nékolika mésicl (cca rok a vice) k postupnému néristu
viskozity, s ¢fmZ je nutno pocitat pfi zpracovani vodnich
skel draselnych star§tho data vyroby. Poznatky zji§téné a
ovéfené pfi vyrob& a aplikaci draselného vodniho skla

pro vyrobu stinitek televiznich obrazovek je moZno do
urlité miry pfenést a vyuZit i v jinych aplikaénich
oblastech vodnich skel, zejména v nit€rovych hmotich,
kde dochdzi pii aplikaci NH rovnéZ k vytvofeni
soudrzného filmu uréitych vlastnosti. Pro vyrobu
fasddnich nét€rovych hmot byly vyvinuty draselnd vodné
skla o vy$§im modulu (3,7 a 4,1) vyrab&na shodnym
technologickym postupem, tj. pfimou syntézou oxidu

“'kfemicitého a hydroxidu draselného.

kladeny velmi vysoké ndroky. Vodni sklo draselné pro -

vy$e uvedené uely musi obsahovat minimalnf mnoZstv{
aniontl. Z b&Znych aniontt jsou to napf. sfrany, chloridy
a uhli¢itany. Sfrany a chloridy je moZno odstranit v
prib&¢hu technologického procesu pfipravy
dealkalizovaného solu tak, Ze po zpracovéni zfedéného
vodniho skla sodného na katexové kolong, je moZno
zafadit kolonu s anexem a sniZit tak pfipadny obsah
aniontd. Uhli¢itany se do produktu mohou dostat v druhé
fazi vyroby, tj. b€hem zpracovani solu oxidu kfemicitého
s hydroxidem draselnym. Prvym zdrojem uhli€itanu je
vlastni hydroxid draselny, druhym zdrojem je vlastni
vyrobni proces, tj. pohlcovani oxidu uhli¢itého ze
vzduchu béhem syntézy v reaktoru, ktery pracuje
v atmosférickém prostiedi.

Technologické vlastnosti kfemiitanu zdvisf{ na
obsahu monomeru a dimeru. Je-li obsah monomeru vy$§i,
je lepsi soudrinost vytvofeného filmu. Pomér
monomer/dimer se s Casem mén{ a z4visi na teploté
reakce a dob€ reakce. Pro rozpou$téni silikagelu
v roztoku hydroxidu sodného je optimélni teplota
85 = 5 °C. Obsah monomeru klesa s obsahem soli Al, Ti
a Fe, a tim dochdzi ke zhorSeni technologickych
vlastnosti kfemi&itanu draselného, pravdépodobn& obsah
Al, Ti a Fe zabratiuje depolymeraci kfemiditanu pfi
zfedéni koloidniho roztoku na aplikaéni koncentraci.
Soudrznost filmu je nejvyS¥ pfi obsahu dimeru 24 aZ
29 %, pokud je obsah dimeru niZ$i neZ 19 % dochaz{
¢asem ke sniZenf pevnosti a adheze filmu.

Bylo zji$té€no, Ze reakéni doba mé vliv na viskozitu
koloidniho roztoku k¥emiCitanu draseiného, coZ je
veliCina, kterd je vyrazn€ ovlivn€na pomérem iontd
momokfemicitych, dikfemicitych, event. vy§sich poly-
aniontl. S reakdni dobou se zvySuje i viskozita
kone¢ného produktu. V priib&hu doby stirnutf produktu
dochdzi k ustaveni rovnovdhy v koloidnim roztoku a
dochédzi ke zméné viskozity a po urditém Case (fddové
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Vodni skla lithna

Byla zvlidnuta pfiprava a primyslovd vyroba
v malych SarZich (fddov€ stovky kg) lithnych vodnich
skel a lithno-sodného vodniho skla. Syntéza probihd za
nizkych teplot (do 80 °C) a teplota je diileZitou veli¢inou
pro samotny prib&h reakce mezi hydroxidem draselnym

. a oxidem kfemiitym. Pfi pfekroCeni teploty nad jistou
mez (podle typu skla) dochdzi ke koagulaci koloidniho
roztoku v celém objemu reaktoru. NebezpeCi gelace
potlatuje dostate¥né michani reakéni smé&si v celém
objemu. Jedinou nevyhodou navrZzené, odzkouSené a do
praxe zavedené technologie je pomé&mné znafnd asové
niroénost. Syntéza lithnych vodnich skel probihd i
nékolik desitek hodin. Kvalita vyrobenych produktii
odpovid4 kvalité zahrani¢ni konkurence.

Aplikace lithnych vodnich skel skytd fadu vyhod,
které ‘nejsou dosud docenény. Na rozdil od sodnych a
draselnych vodnich skel je moZno pfipravit lithnd vodni
skla o vysokém modulu (vice neZ 6,0) a velmi pfijatelné
viskozité pro dal$i zpracovini. Experimentdlné byla
odzkouSena lithnd vodni skla o ruzném moldrnim
poméru a lithno-sodné vodni sklo jako pojivo nétérové
hmoty bohatt¢ plnéné kovovym zinkem, jako
antikoroznim pigmentem. Pfi urychlenych koroznich
zkouskdch v kondenzaini a solné komoie prokdzaly
vSechny nat€ry vynikajici korozni odolnost. Natérové
hmoty na béazi lithného vodniho skla jsou pouZitelné
zejména do ndrolnych podminek s vysokou koroznf
agresivitou a pfitomnosti organickych latek (jde o &isté
anorganicky povlak), ktery miZe v fad€ pifipadi nahradit
Z4rové nebo galvanické pozinkovdni. Nétérovd hmota
musi byt koncipovéna jako dvouslozkové, nebot Zivotnost
namichané smési je n&€kolik hodin (4 h pro studovanou
formulaci).
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Tabulka 2. Parametry vodnich skel draselnych

Parametr DVS DVS 4,1 DVS 3,7
SiO, (hmotn. %) min. 24 min. 19,5 20,3

K,0 (hmotn. %) min. 12 min. 6,9 85
Susina (hmotn. %) 36 min. 26,4 28,8
Pomér SiO,/K,O 30-33 41-43 3,7
Hustota (kg m?) 1370 1225 1255

Fe (hmotn. %) 0,01 max. 0,01 0,01
Stabilita (mésici) - min. 6 min. 6
Tabulka 3. Vodnf skla lithnd a vodnf sklo lithno-sodné

Parametr Li VS 3,0-3,5 Li VS 4,5-5,0 Li VS 5,6-6,3 Li-Na VS
pH 10,5 10,5 10,5 12,5 -13,5
Si0O, (hmotn. %) 19,0 20,7 18,0 17,7 - 22,2
Li,0 (hmotn.%) 31 2,1 145 1,7-19
Na,O (hmotn.%) - - - 1,1-14
Molarni pomér 30-35 45-50 56-63 -
Hustota (g cm™) 1,190 1,190 1,150 1,190
Viskozita (mPas) 3 3 1,5 3

Amorfni hydratované kiemicitany

Experimentem byla ovéfena cesta, kterou je mozno
se ubfrat pti pfipravé rozpustnych kfemilitani, event.
dalsich kfemicitych sloucenin. Bylo jednozna&né zjiSténo,
Ze chemické sloZeni pfislusného kiemiitanu se odviji od
sloZeni vstupni suroviny. Vyjimku tvofi obsah vody,
ktery je moZno modelovat teplotnimi podminkami na
susdrné. Na obsahu vody zavisi rychlost rozpousténi
vyrobeného produktu. Vyrobené produkty jsou amorfni

- povahy, jsou to tedy tuhé roztoky, coZ koresponduje s

teoretickymi poznatky.

Tabulka 4. Amorfn{ hydratované alkalické kfemicitany

Pfi suSeni koncentrovanych roztoki vodniho skla
sodného (30 hmotn.% su§iny) na rozprafovaci su$arné
bylo dosaZeno srovnatelnych parametrii se zahrani¢nimi
vyrobky. Shodnym technologickym postupem byly
zpracovdny i roztoky vodnich skel draselnych, které
byly pfipraveny z roztoku hydroxidu draselného a
Gerstvé vysraZeného amorfniho oxidu kfemiditého.
V tab.4 je poddn piehled vyrobenych a komeréné
ispéSnych typti hydratovanych amorfnich kiemicitang.

" Parametr Susil 2020 Susil 3018 Susil 2220K Susil 2420K
Si0, (hmotn. %) 56,0 65,0 49,0 500
Me,O (hmotn. %) 28,0 (Na,0) 20,0 (Na,0) 34,0 (K,0) 32,0 (K,0)
Sypna hustota (g 1) 600 - 750 600 1 000 1 000
H,0 (700 °C) 20 18 17 17
D(50) (um) 45 45 30 30
Rozpustnost 3 g I
pri 25 °C << 10 min 180 min << 10 min < 10 min
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Povrchové upravené SiO,

Experimentdlné byla ovéfena povrchovd uprava
oxidu kfemiditého anorganickymi sloudeninami
vykazujicimi  antikorozni d&inky, ' &fmZ dojde
k synergickému pisobeni oxidu ki¥emilitého, ktery
vykazuje G&inky proti korozi (zdvisi na typu SiO,) a
antikoroznich pigmentd. Uprava oxidu kfemititého byla
fefena jak v kapalné fazi (suspenzi), tak i v pevné fizi
(mechanick4 dprava pfi mletf). Vysledkem vyzkumu byla
realizace tf{ typG smésnych (jadrovych) pigmenti na
bazi oxidu kiemiéitého, které jsou vyrdbény pod
obchodnim oznalenim Silkorin.

Silkorin 1235 je netoxicky antikorozni pigment
obsahujici W€inné ldtky na bdzi feritu vdpenatého
(v ovéfovaci vyrob&é byl pouZit také ferit zineCnaty).
Mechanismus antikorozntho piisobeni Silkorinu 1235 je
obdobny plisobeni suffku. Reakci s karboxylovymi
skupinami alkydovych a olejovych pojiv natérovych hmot
jsou vytvafena kovova mydla, kterd plsobi vysoce
inhibi¢n€ na proces koroze. Mirn¢ alkalick4 reakce vede
k neutralizaci difundujici vody, popf. kyselych litek
organickym povlakem. Vépenaté ionty umoZiiuji vyménu
s ionty H* uvolfiujici se pfi koroznich procesech. Tim je
pasivovan jiz korodujici povrch kovu pod nété€rem.
Vzhledem k synergickému pisobeni Silkorinu 1235 je
tento pigment vhodny jak pro rozpoustédlové, tak i pro
vodoureditelné ndtérové hmoty. Ve srovndni s ostatnimi
pigmenty, napf. fosfore¢nanového typu, obsahuje Silkorin

Tabulka 5. Jadrové antikorozn{ pigmenty

1235 latky vysoce tepeln€ odolné a patfi mezi pigmenty,
které je moZno velmi isp&$né aplikovat do pojiv na bazi
silikonovych pryskyfic, kter€ se pouZivaji jako pojivo NH
pro vyssi teploty (500 - 700 °C).

Silkorin 1236 je netoxicky antikorozni pigment
plisobici inhibitnfm mechanismem, s antikoroznim
plsobenim v anodické i katodické oblasti koroze kovi.
Vzhledem k svému chemickému sloZeni je ucinny- ve
vodoufeditelnych disperznich a emulznich nétérovych
hmotdch i v rozpoustédlovych ndt€rovych hmotich.
Mechanismus antikorozniho plisobeni spo¢ivd v pasivaci
povrchu kovu fosfore¢nanovym aniontem, v posunuti
hodnoty pH vody difundujici filmem do neutrdlni aZ
mirné alkalické oblasti, v které jiZ koroze neprobihd a
v neposledn{ fad¢€ v chemickém vézan{ l4tek stimulujicich
korozi (SO,, CI). Silkorin 1236 se pouZiva pro pfipravu
vysoce kvalitnich antikoroznich: zdkladnich nétérovych
hmot pro povrchovou dpravu oceli a lehkych kova. Je
vhodny pfedeviim pro pojivové systémy alkydové,
olejové, epoxidové, vodné disperze a emulze akrylatové,
alkydové a epoxidové. Dédvkovédni antikorozniho
pigmentu je v mnoZstvi 10 aZ 12 hmotn.%. Je vhodny i
do antikoroznich tmeld na bdzi styren-akryldtovych a
akryldtovych disperzi i nenasycenych polyesteru.
Vzhledem ke svému sloZeni je vhodny i pro vyrobu
néatérovych hmot, které jsou uréeny pro prlmy styk
s potravinami a pitnou vodou.

Silkorin 126 je netoxicky - inhibi¢né-bariérovy
pigment na bazi- kiemicitych mikrodesti¢ek povrchové

Technické parametry

Silkorin 1235

Silkorin 1236Silkorin 126

Skuteéni mérnd hmotnost (g cm™) 2,457 2,213 2,448
Mérny povrch (m?* g*) ' 65 51,1 2,72
Sypnd mérna hmotnost (g dm™) 333 161 388
Setiesna mérna hmotnost (g dm™) 494 306 645
Stiedni velikost ¢astic (Lum) 5-6 5-6 10 - 16
Spotieba oleje (g 100g™) 55,8 102,3 399
Absorpce dioktylftalatu (g 100g™) 72,31 108,5 49,3
Absorpce vody (g 100g™) 73,2 114,7 77,7
Zbytek na sité 0,045 mm (hmotn. %) 0,08 0,15 -
PH vodné suspenze 75 7,0 11,9
Obsah vodorozpustnych latek (hmotn. %) 0,6 0,95 1-1,5
Mérna vodivost vyluhu (mS cm™) 0,78 0,84 84
Ztrata zihanim 600 °C (hmotn. %)- 30 3,0 50
Ztrata suSenim 105°C (hmotn.%) max. 3,0 max. 3 0 0,9
Obsah SiO, (hn)otli.%) 78 82,1 62
'Obsah ZnO (hmotn. %) 10,1 123 13,0
Obsah CaO (hmotn. %) 0,66 0,85 0,30
Obsah Fe, 0, (hmotn. %) 10,1 - -
3,04 3,0

Obsah P,0; (hmotn.%) : : -
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upravenych fosfore€nanem a oxidem zineCnatym. M4
vysoké inhibi¢n{ WG&inky, které spolivaji pfedeviim
v pasivaci povrchu chrinéného kovu fosfore€nanovym
aniontem. Pigment pisobenim alkalického vyluhu také
neutralizuje  kyselé sloZky nétérového filmu a
chemicky vaZe difundujici plyny a kapaliny nétérovym
filmem. Velice vyznamné je i bariérové piisobeni
Silkorinu 126 v ndtérech, ve kterych zpomaluje pronikan{
plyni a kapalin k podkladovému kovu. Z hlediska
ostatnich vlastnosti Silkorin 126 shodng€ s kfemicitymi
mikrodestickami chrdni pojivo nétéru viéi UV zéfeni,
snizuje kifdovani organickych povlakd a zlepSuje
fyzikdlné-mechanické vlastnosti povlaku. Silkorin 126
je doporucovan piedeviim pro rozpoustédlové nebo
vysokosu¥inové nitérové hmoty na bézi alkydd, epoxidd,
epoxyesteri a silikoni. Pigmenty byly aplikovany
v nat€rové hmot& pojené alkydovou pryskyfici v mnoZstvi
5 hmotn.% a exponovéany v kondezatni komofe s SO,
a solné komofe s mlhou 5% roztoku NaCl. Pigmenty
na bdzi sriZeného oxidu kfemilitého vykdzaly
dobré antikorozn{ cCinky, pigment na bazi
kfemiCitych mikrodesti¢ek vykazuje vysledky podstatné
hori, zejména v solné komotfe, coZ je v rozporu
s ofekdvanim. Pro primyslové aplikace je nutno
upravit ddvkovani antikoroznfho pigmentu na cca
dvojnasobek. ‘

Antikorozni pigment SiO,(Ca*)

Antikorozn{ _pigment plsobici iontovyménnym
mechanismem na bazi oxidu kiemiditého s vdzanymi
vépenatymi ionty byl vyroben srdZenim vodniho skla
sodného kyselinou chlorovodikovou a chloridem
vdpenatym na jednotce pro vyrobu sréZeného oxidu
kfemiitého v Silchem sr.o. Usti nad Labem. Na
rozdil od vyroby sréZeného SiO, je srdZeni vedeno
pouze v alkalické oblasti coZ zajistuje to, Ze v produktu
zistane Cdst védpenatych iontl vdzana na kfemik,
pravdépodobng ve form& kfemititanu vépenatého. Ve
srovnani s technologiemi, které vyuZivajf jako zdkladnf
surovinu jiZ vyrobeny sraZeny oxid kfemidity a provadgji
dodatenou dpravu hydroxidem vdpenatym poskytuje
vyvinutd technologie urdité vyhody. Proces je méné
energeticky ndroény, protoZe odpadé dvojf filtrace (SiO, -
-polotovar, Si0,(Ca®*) — produkt), event. dvoji susenf,
pokud je vyroba polotovaru a pigmentu dislokovédna na
dvé& mista. Vzhledem k niZ$fmu po&tu operaci jsou i
niZ¥{ ztrdty surovin a polotovari b&hem vyrobniho
procesu. Pfi zkouskdch v solné a kondenzaéni komofe
pigment vykédzal srovnatelné antikorozni
s podobnymi typy pigmenti. Pro primyslové aplikace
bude vhodnd kombinace tohoto pigmentu s napf.
zinkfosfitem.

ucinky

Duté sklenéné mikrokuli¢ky

- Vysledkem experimentaln{ ¢innosti byla technologie
vyroby dutych sklen&€nych mikrokuli¢ek, kterd byla
zavedena do trvalé vyroby v Silchem, s.r.0., Ust{ nad
Labem v roce 1996. Vyrdbény produkt nese obchodni
oznaleni Mikrosil, které je chridnéno v né&kolika
evropskych stitech. Mikrosil je z hlediska makro-
skopického jemny, bily, znaén€ 1étavy prasek, nespékavy.
Mikroskopicky jde o duté, sklenéné kfemicito--sodno-
borité mikrokulicky o velikostech od 10 aZz 200 pm.
Povrchova dprava je hydrof6ébni, provedend organickym
silanem nereaktivnim (Cist€ hydrof6bni tprava) nebo
reaktivnim silanem (hydrofébni dprava kombinovand
s moZnosti reakce povrchovych skupin s pojivem). Podle
typu pojiva se voli typ reaktivni skupiny organického
silanu. Pro zji$téni a pravidelné ovéfovani kvality vyroby
byly pouZity metody obvykle pouZivané pfi hodnoceni’
kiemicitych sloucenin, pro nékteré specifické vlastnosti
dutych sklenénych mikrokuli¢ek byly vyvinuty metody
bud pin& nové (linedrn{ roztaZnost, odolnost
v jednoosém naméhdn{), nebo byly pfevzaty z jinych
oborti (float test, pevnost v isostatickém tlaku). V rémci
vyvoje analytickych metod byla studovéna fada fyzikaln&-
-chemickych vlastnosti sklen€nych dutych mikrokulicek,
jejichZ znalost je nutnd pro jejich dal¥{ zpracovani. Za
zékladn{ parametry je moZno povaZovat mérmé hmotnosti
(skuteCnou a zdédnlivou), z kterych plynnou dalsi
vlastnosti (porésita,” objem péri) a jsou urlujfci pro
stanoveni KOKP. Pro aplikaci v ndtérovych hmotach dile
hrajf roli velikost &4stic (maximélni primér &4stice) a
absorpce oleje (olejové ¢&islo). Znalost mechanické
odolnosti sklenénych dutych mikrokulicek je rovnéZ
dileZitd, Dispergace plniva do smési se provadi na
riznych zafizeni (disolvery, perlové mlyny, $nekové
hnétate a misile apod.) ve kterych dochdzi k pom&mé
znatnému namshdni smési a zejména v ni obsaZenych
plniv. Pro tato zpracovén{ je rozhodujici pevnost pfi
jednosmérném naméhéni, neboi hydrostaticky ‘tlak ve
srovndni s jednoosym tlakem je zanedbatelny. Pevnost v.
isostatickém (hydrostatickém) tlaku je dileZitd veli€ina
pro aplikaci v trhavinach (senzibilace emulznich trhavin).
Tepelné . vlastnosti mikrokuliek je nutno znat pfi
aplikacich za idfelem tepelné izolace, nebo u systémi
plnénych mikrokulickami se znalnym tepelnym
namdhdnim (tepelné vykyvy, vyssi teploty). Hydrolytickd
odolnost je odvisld od chemického sloZeni materidlu
mikrokuli¢ek a vypovidd o chemické odolnosti vici
agresivit® prostfedi.

Do primyslové vyroby byly zavedena povrchovd
tprava nésledujicimi typy organosiland:

— dprava T - Alkyl-silan (napf. oktyltrimethoxysilan),
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— uprava G - 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan,
- dprava M - 3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan.

Vzhledem k minerdlnimu charakteru sloZeni je
MIKROSIL nehoflavy a oblasti pouZiti jsou od -250 do
+500 °C. Borceni sklenéné struktury nastdva pfi teplotach
540 - 560 °C. Mikrosil je odoln§ v&t§in¥ chemickym
reagentim, ropnym produktim a minerdlnim olejim,
odolny nen{ vi&i kyseliné fluorovodikové. Odolnost v
kyselém prostiedi je niZ&f neZ v prostfedi zdsaditém.

Kiemiéité mikrodesticky

Problematika vyroby k¥emicitfch mikrodesti¢ek
urenych jako pigment do nétérovych hmot plsobici
- bariérovym mechanismem byla feSena ve dvou krocich.
Nejprve bylo zvladnuto mechanické rozrufeni dutych
sklenénych mikrokuli¢ek v kulovém mlynu (suché mleti).
Chemické sloZeni produktu je ddno sloZenfm suroviny,
kterd obsahuje kromé& SiO, jako hlavni slozky, také

znatné mnoZstvi Na,0 a v malé mife oxid bority a -

organosilan z povrchové tpravy mikrokuli¢ek. Vzhledem
k minimélnimu obsahu oxidu sodného cca 20 hmotn.%
vykazuje produkt siln€ alkalicky vyluh a ma niZs{
odolnost vici hydrolyze. Takto vyrobeny pigment je
pouZitelny ve vétSin€ pojivovych systémi, zejména
rozpou§tédlovych. Spornd je otdzka stability v disper-
znich systémech, kde miize dochdzet po urditém Ease k
hydrolyze pigmentu, jeho &astetnému rozpousténi a
zmén€ pH hodnoty nat€rové hmoty. Pigment nelze apli-
kovat v NH na bézi jednokomponentnich polyuretand.

Za G&elem zvySeni inertnosti pigmentu vii¢i vodnym
systémim byl nalezen zplisob chemické pravy
kfemi€itych mikrodesti¢ek. Pfi zpracovéani pigmentu ve
zfedéném roztoku minerdlni kyseliny po dobu n&€kolika
hodin dojde k reakci mezi kyselinou a kfemiditanem
sodnym za vzniku rozpustné sodné soli pfisluiné mineral-
ni kyseliny (sirany, chloridy apod.). Produktem je
takika 100% amorfni oxid kfemidity, jehoZ vyluh
reaguje mirn€ kysele a je aplikovatelny do viech typi
pojiv NH.

ZAVER

V oblasti vyroby a zpracovdni vodnich skel
draselnych a lithnych vZetné kombinace, tj. vodntho skla
sodno-lithného byla feSena nejen otdzka sloZeni a kvality
vodnich skel, ale i otdzka vlastni vyroby. Byly vyvinuty
technologické postupy vyroby &istych draselnych vodnich
skel pro aplikace v oboru nétérov§ch hmot (fasddni
nétérové hmoty) a technologické postupy vyroby lithnych
vodnich skel a sodno-lithného vodniho skla pro pouZiti
jako pojivo antikoroznich natérovych hmot bohatych
zinkem. Byly stanoveny zékladni technologické
parametry vyroby vyse uvedenych vodnich skel véetné
optimalizace technologického procesu. Vodni skla lithnd
a draselnd byla zavedena do primyslové vyroby
v Silchem s.ro. Usti nad Labem a vétSina &eskych
producentii nitérovych hmot je vyuZivé jako pojiva pro
fasédnf nétérové hmoty. Pro podporu trhu byly navrZeny
a odzkouSeny smérné formulace ndtérovych hmot.
Zejména v oblasti lithnych vodnich skel bylo dosaZeno
pfi aplikaci v NH exkluzivnich vlastnosti.

Amorfn{ hydratované kfemiditany alkalickych kovi
spojujf vyhody hydratovanych krystalickych kfemi&itant
a koloidnich roztokid alkalickych kfemiitani — vodnich
skel. Technologie suSenf vodnich skel jak sodnych, tak i
draselnych byla zvlidnuta v primyslovém méfitku a
hydratované amorfni kfemilitany byly zafazeny do

. vyrobniho programu Silchem, s.r.o., Usti nad Labem,

véetn€ vyroby silikagelu, ktery je vyrdb&n shodnou
technologif{ suSeni{. Hydratované amorfni kfemicitany
draselné byly odzkouSeny jako pojivo dvoukompo-
nentnich fasddnich NH, i kdyZ aplikace t&chto produkti
jsou rozsdhlej$i. VyuZiti hydratovanych amorfnich
silikdtd v NH v primyslovém méfitku vyzaduje pfechod
z dvoukomponentnfho systému na jednokomponentni
vyuZitim pra§kovych disperzi. Nezanedbateln4 je moZnost
vyuZitl hydratovanych silikdtd s m=2,2-2,4 pro samo-
tvrdnouct smési ve slévarenstvi.

Zamér kombinace sraZeného oxidu kfemicitého jako
nosice i jadra pro antikorozni pigmenty na bazi feritu &i
fosfore¢nanu zinecnatého byl dspéiné splnén. Podafilo se

Tabulka 6. Parametry kfemicitych mikrodesti¢ek vyrdb&nych primyslové

Parametr Glass Flakes Glass Flakes extra
Obsah SiO, (hmotn. %) max. 60 min. 96,5

Obsah CdO (hmotn.%) < 0,001 < 0,001

Obsah PbO (hmotn. %) < 0,001 < 0,001

Ztrita Zihanim (800 °C) (hmotn. %) 5,0-6,5 50-6,5

Hodnota pHvodného vyluhu max. 12 55-70

Sypna hustota (g dm™) 350 - 450 350 - 450
Zdanliva hustota (g cm™) 1,8-19 1,8-19

Spotieba oleje (g 100g™) 65 65
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vyuZit synergického efektu antikorozniho plisobeni oxidu
zine¢natého s fosforeCnanem zine€natym nebo oxidu
zineCnatého s feritem védpenatym nebo zineCnatym.
Nezanedbatelny je i antikorozni Gi€inek oxidu kiemi&itého
v piipadé pouZitf oxidu kfemiCitého s vizanymi Ca** na
kiemiku, ktery pisobi iontovyménnym mechanismem.

Duté sklenéné mikrokuli¢ky patff vSeobecné mezi
moderni materidly a jejich vyrobou se zabyvd pouze
nékolik firem na svété. Vystavba vyrobni jednotky na
vyrobu dutjch sklenénych mikrokuli¢ek byla zahdjena
v Tonaso a.s. Usti nad Labem v roce 1992. Piivodnd
navrzend technologie se pfili§ neosvédCila, zejména
zplsob provddéni povrchové tpravy byl nedokonaly a
kopiroval zahraniéni zkufenosti. Pivodné€ pouZivany
trimethylchlorsilan se ukazal jako nevhodny z diivodu
uvoliiovani chlorovodfku v prib&hu hydrolyzy a k
nislednému poskozovani povrchu mikrokuli¢ek uvolng-
nym chlorovodikem a tim ke ztrdt€ pozadovanych
vlastnosti dutych sklenénych mikrokuli¢ek.

Pro povrchovou pravu byly zvoleny silany
s alkoxy-skupinami, které jsou pomérné stabilni a
misitelné s koloidnimi roztoky alaklickych kiemicitant
aniZ by dochdzelo ke gelaci a vysrdZen{ oxidu kiemicité-
ho. Dobrd snédSenlivost silanu a vodnfho skla umozZnila
davkovat silan pfimo do roztoku na zaCitku celého
technologického procesu pfed suSenim. Zmeéna techno-
logie zapfi€inila i zm&nu kvalitativnich parametri dutych
sklenénych mikrokuli¢ek.

V aplikani oblasti byly odzkouSeny formulace
natérovych hmot a tmeld s uZitim dutych sklenénych
mikrokuli¢ek, které jsou vyrdbény pod obchodnfm
oznatenfm Mikrosil, a byly ov&feny jejich uZitné
vlastnosti.

Jako doplné&k sortimentu antikoroznich pigmentd a
zajimavé vyuZit{ dutych sklenénych mikrokuli¢ek jako
suroviny byly vyvinuty pigmenty lameldrni struktury
plsobici bariérovym mechanismem ochrany kovového
podkladu. Do vyrobniho programu spoleCnosti
Silchem, s.r.0., Ustf nad Labem byly zavedeny dva typy
lameldrniho pigmentu pod obchodnim nidzvem Glass
Flakes a Glass Flakes extra, 1i§ici se od sebe chemickym
sloZenim a odolnosti vi¢i kyselému prostfedi. Ve
srovndni s pfirodnimi lameldrnimi pigmenty (slidou,
Zelezitou slidou, vermikulitem) maj{ bilou barvu, nizky
obsah t&7kych kovi a tizkou distribuci rozdéleni tloustky
mikrodesti¢ek. Dalsi vyhodou je nizkd zd4nlivd mérnd
hmotnost ¢4stic ve srovnani s pifrodnimi plnivy, takZe
nedochdzi k sedimentaci pigmentu v néitérové hmoté&.

Antikorozn{ pigmenty na bazi oxidu kfemicitého sré-
Zeného a kiemicitych mikrodesti¢ek vhodné dopliiujf sor-
timent vyroby antikcroznich pigmentit v Silchem, s.r.o.
Tato firma kromé& vy$e uvedenych pigmentd produkuje
dihydrat fosfore¢nanu zine¢natého a antikorozni pigment
Corton, kde d¢innou sloZkou je molybdenanovy anion.
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