Sposob wytwarzania modyfikowanych aerozeli krzemionkowych

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania modyfikowanych aerozeli
krzemionkowych. Modyfikacje aerozelu przeprowadza sie w celu zredukowania pylistosci

i zwiekszenia gestosci nasypowe].

Aerozel krzemionkowy charakteryzuje si¢ otwarta porowatoscig, a swoja
mikrostrukturg przypomina potaczone ze sobg naszyjniki z peret o wymiarach 1-5 nm.
Rozmiary komorek (poréw) sa mniejsze niz $rednia droga swobodna czasteczek
powietrza, co sprawia, ze aerozele sa doskonatymi izolatorami o przewodnosci cieplnej
ok. 100 razy nizszej od tej, ktorg charakteryzuja sie polimery organiczne o standardowe;j
gestodci. Dzieki mikrostrukturze aerozele cechujg sig rowniez malg szybkoscia

rozchodzenia sie fal dzwigkowych.

Znane i produkowane sg aerozele nicorganiczne (np. aerozele na bazie
krzemionki),  organiczne  (np. aerozele rezorcynowo-formaldehydowe)  oraz
nieorganiczno/organiczne  hybrydy. Typowe, organiczno/nieorganiczne  aerozele
hybrydowe uzyskuje sie poprzez kohydroliz¢ i kondensacje silanow zmodyfikowanych
organicznie, jak R-Si(OR’); i prekursorow alkoksylanéw Y(OR’)s, gdzie OR’ oznacza
grupe alkoksylowa, a Y oznacza metal. Grupa R w R-Si(OR’); moze by¢ np. grupa

metylowa, etylowa, propylows, butylowa, izopropylowa, metakrylanowa, winylows.



Skladniki organiczne mogg by¢ chemicznie zwigzane z siecig krzemionki lub byé

rozproszone w catym materiale jako druga faza przenikajgca.

Jedng z gtéwnych wad tradycyjnych aerozeli krzemionkowych, jak i materiatow
izolacyjnych na bazie aerozeli jest ich duza pylistosé. Ponadto sg kruche i podatne na
uszkodzenia oraz charakteryzuja si¢ niskg wartoscia gestosci nasypowej. Cigcie, a takze
wszelkie skrecanie, zginanie, potrzgsanie lub nawet dotykanie produktow aerozelowych
zwykle powoduje wytwarzanie duzych ilosci pylu. Prace nad ustaleniem normy
okreslajgcej pylistosci nanomaterialow sg obecnie prowadzone w ramach wspotpracy
miedzynarodowej. Norma EN 15051 pt.: ,,Narazenie na stanowiskach pracy - Pomiar
pylistosci materiatow masowych-Czes¢ 2: Metoda z zastosowaniem bgbna obrotowego™
definiuje pylisto$¢ materiatu jako jego sktonno$¢ do uwalniania pylu do powietrza
podczas transportu 1 magazynowania. Pyl powoduje negatywne skutki zdrowotne u
wdychajgcych go ludzi oraz wplywa na niewlasciwg prace maszyn. Podwyzszenie
wartosci gestosci nasypowej jest wskazane poniewaz im wyzsza warto$¢ gestosci
nasypowej, tym tatwiejsze dozowanie.

Proces suszenia odgrywa wazng rol¢ w syntezie aerozeli. Wptywa zaréwno na
koszt produkeji, jak 1 wilasciwosei fizyczne aerozelu, jak: porowato$¢ i gestosé, majace
zasadnicze znaczenie dla przewodnosci cieplnej materiatu. Znanych jest kilka metod
suszenia aerozeli. Podstawowym jest suszenie w warunkach nadkrytycznych. Ten sposob
suszenia znany jest z opiséw patentowych: US 4402927, US 4432956, w ktorych
przedstawiono  otrzymywanie aerozeli krzemionkowych suszonych w warunkach
nadkrytycznych dla metanolu i etanolu.

Na przyktad w opisie patentowym US 2010/0247897 Al przedstawiono badania
nad sposobem otrzymywania aerozeli krzemionkowych modyfikowanych w stadium
syntezy kopolimerem styrenu z metakrylanem metylu usieciowanym diwinylobenzenem.
Proces otrzymywania modyfikowanych aerozeli obejmowat dwa etapy: syntez¢ metoda
zol-zel oraz suszenie wytworzonego zelu w warunkach nadkrytycznych. Uzyskane
aerozele o strukturze organiczno-nieorganicznej charakteryzowaly sie nastgpujgcymi
wihasciwodciami fizycznymi: gestosé: 0,189-0,807 g/cm3 , powierzchnia wihasciwa 100-
1260 m*/g.

Znany jest sposob otrzymywania aerozeli krzemionkowo-poliimidowych

przedstawiony w opisie patentowym US9085893 B. Uzyskano modyfikowane aerozele
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krzemionkowe o poprawionych wiasciwosciach fizycznych w stosunku do czystych
aerozeli krzemionkowych.

Kolejny sposob to suszenie w warunkach podkrytycznych temperatury oraz
ci$nienia, tzw. ,suszenie podkrytyczne”, ktore w opisic patentowym US 5565142
zdefiniowane jest jako suszenie w dowolnym ci$nieniu nizszym niz krytyczne dla
zastosowanego ptynu. W ten sposéb otrzymano materiaty o duzej porowatoset > 0,6 nm
i niskiej gestosei <0,3 glem’. Zgodnie z opisem przeprowadzono chemiczng modyfikacje
powierzchni mokrego zelu przez 48-godzinng silanizacje.

W opisie patentowym WO02006107226 Al przedstawiono proces wytwarzania
monolitycznych aerozeli krzemionka/lateks zawierajgcy 0,1-50% wagowych lateksu.
Charakteryzujg si¢ one nastepujacymi whasciwosciami: gestos¢ 0,3-1,3 glem’, porowatosé
40-85% oraz powierzchnia wlasciwa 400-900 m?/g. Aerozele sa odporne na dzialanie
wilgoci 1 majg lepsze wilasciwosci mechaniczne niz odpowiadajgce im produkty
nieorganiczne. Proces suszenia aerozeli krzemionka/lateks  prowadzono w Scisle
kontrolowanych warunkach podkrytycznych.

Opis patentowy US20060286360A1 dotyczy organiczno-nieorganicznych aerozeli
wytwarzanych w wyniku reakcji organicznego alkoksysilanu zawierajacego wigzania
mocznikowe z prekursorem krzemionki. Otrzymany aerozel posiada bardzo dobre
wiasciwosei fizyczne, wspolezynnik przewodnosci cieplnej wynosi okoto 0,02 W/mK,
gestos¢ w zakresie od 0.3 — 0,09 glem®. W opisanym rozwigzaniu wymagane jest
kontrolowanie warunkoéw cisnienia podkrytycznego podczas procesu suszenia aerozelu.

Celem niniejszego  wynalazku jest otrzymanie nowych organiczno-
nieorganicznych materiatow aerozelowych na bazie krzemionki do zastosowan
termoizolacyjnych poprzez wprowadzenie na etapie syntezy organicznego sktadnika, co
eliminuje niekorzystne i ucigzliwe cechy charakteryzujace czyste, handlowe aerozele
krzemionkowe, przede wszystkim pylistos¢.

Sposobem wedlug niniejszego wynalazku, przez modyfikacje zwigzkiem
organicznym bez zastosowania suszenia w warunkach nadkrytycznych, wytworzono
acrozel o strukturze organiczno-nieorganicznej w formie proszku o wlasciwosciach
fizycznych zblizonych do handlowych aerozeli krzemionkowych i charakteryzujacy sig¢

podwyzszong gestoscig nasypowa oraz zmniejszong pylistoscig.



Sposob wytwarzania modyfikowanych aerozeli krzemionkowych metoda zol-zel
przez hydrolize tetraetoksysilanu, zawierajgcego grupe alkoksy od C1 do C8, w wodne)
mieszaninie zawierajgcej alkohol lub mieszanine alkoholi alifatycznych od C1 do C35 oraz
zwigzek amonowy, kondensacje produktu hydrolizy, nastepnie poddanie otrzymanego
zelu procesowi starzenia i przemywanie zelu rozpuszczalnikiem organicznym, po czym
poddanie modyfikacji czynnikiem hydrofobizujacym i suszenie, wedlug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze do wodnej mieszaniny reakcyjnej lub do mieszaniny
zawierajacej wytworzony zol krzemionkowy wprowadza si¢ jako zwigzek modyfikujgcy
diwinylobenzen w ilosci od 1 do 5 czesci wagowych w stosunku do 100 czesci wagowych
tetraetoksysilanu. a suszenie zmodyfikowanego aerozelu krzemionkowego prowadzi si¢
pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 20 - 400 °c.

Korzystnie jest stosowaé zwigzek modyfikujacy w ilosci 1-3 czesci wagowych na
100 czesci wagowych tetraetoksysilanu.

Jako zwigzek modyfikujgcy korzystnie jest stosowaé diwinylobenzen bedgcy
mieszaning 80% izomeréw meta- 1 para- diwinylobenzenu i 20% izomer6w
etylowinylobenzenu.

Korzystnie suszenie zmodyfikowanego aerozelu krzemionkowego prowadzi sig
pod ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 20 - 400 oc.

Korzystnie suszenie prowadzi si¢ poczatkowo w temperaturze 60 - 80 °C przez

12- 24 godzin, a nastepnie w temperaturze 180 - 400 oC,

Otrzymany wedlug wynalazku zel poddaje si¢ procesowi starzenia w celu jego
wzmocnienia, co prowadzi do lepszych wlasciwosci mechanicznych koncowego produktu
— aerozelu. Zwykle prowadzi sie proces starzenia od 1 do 3 dni. Przed etapem suszenia
nastgpuje etap wymiany rozpuszczalnika w celu usunigeia wody obecnej w poczatkowym
roztworze koloidalnym. W celu zmniejszenia skurczu oraz zapadania sig struktury
podczas suszenia w warunkach ci$nienia atmosferycznego przeprowadza sig dodatkowa
modyfikacje powierzchni otrzymanego zelu. Zel poddaje si¢ hydrofobizacji polegajace] na
moczeniu go w kapieli zawierajgcej mieszaning rozpuszczalnika oraz srodka
hydrofobizujacego, korzystnie z grupy silanéw. Hydrofobowy aerozel krzemionkowy ma

postac proszku.



Przyklady I-11I. Sposob otrzymywania modyfikowanych aerozeli.

W kolbie Erlenmayera mieszano przez 15 minut, przy uzyciu mieszadla magnetycznego:
390 cz. wag. 96-proc. etanolu, 100 cz. wag. tetraetoksysilanu (d=1,05 g/ml), 250 cz. wag.
wody destylowanej oraz zwigzek modyfikujacy w postaci 80% roztworu
diwinylobenzenu  w styrenie stabilizowanego 4-tert-butylokatecholem w ilo$ciach
podanych w tabeli 1. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano 0,3 cz. wag. HCI (35-
38% roztwor wodny HCI) i mieszano przez kolejne 15 minut. Synteza przebiegata w
temperaturze 60°C. Réwnoczesnie w zlewce wymieszano w temperaturze pokojowej 0,6
cz. wag. wody amoniakalnej (25% wodny roztwér amoniaku) oraz 100 cz. wag. wody
destylowanej. Otrzymany roztwér dodano matymi porcjami do mieszaniny reakcyjnej,
ktdra mieszano przez okofo 5 minut, po czym wylano do przygotowanej formy w ksztalcie
walca i pozostawiono do zelowania. Zawartos¢ kolby utrzymywano w temperaturze
otoczenia przez 72 godziny. Nastgpnym etapem bylo zanurzenie zelu krzemionkowego w
heksanie (stosowano 95% CgHys) przez 24 godziny. Kolejna operacjg byta 24 godzinna
silanizacja polegajagca na moczeniu zelu w kapieli zawierajacej mieszaning
rozpuszezalnika oraz $rodka hydrofobizujacego. Do silanizacji stosowano organosilan:
99%-owy trimetylochlorosilan w ilosci 575 cz. wag 100 cz. wag. tetraetoksysilanu.
Nastepnie probke zelu suszono w suszarce z obiegiem powietrza w temperaturze 60°C
przez 24 godziny oraz w 350°C przez 1 godzing. Otrzymano transparentne, hydrofobowe

granulki aerozelu. W tabeli 1 zaprezentowano wlasciwosci uzyskanych aerozeli.

Tabela 1. Charakterystyka uzyskanych modyfikowanych aerozeli krzemionkowych

Ilo$¢ 80% roztworu Wspodtezynnik
Nr przykladu diwinylobenzenu przewodnosci Gestosé Powierzchnia
[cz. wag. na 100 cz. wag. cieplnej nasypowa wilasciwa
tetraetoksysilanu] [W/(mK)] [g/cm’) [m?/g]
Prébka poréwnaw
-cza SJ1800Series ) 0.029 0.030 654
prod. Beijing ’ ’
China (Mainland)
Niemodytikowany
aerozel ) 0,031 0,028 823
krzemionkowy
I 1 0,039 0,038 735
I 1,7 0,040 0,039 741
| 3 0,042 0,043 745




Zastosowano te samg metodyke pomiarowa wilasciwosci fizycznych dla probki
porownawczej, niemodyfikowanego aerozelu krzemionkowego, jak i dla probek
modyfikowanych sposobem wedlug wynalazku.

Wyniki  obserwacji  organoleptycznych otrzymanych modyfikowanych aerozeli
zamieszczono w tabeli 2. Organoleptyczna metoda oceny wiasciwosci i zachowania sie
badanej probki polegata na ocenie whasnej: barwy, wrazenia dotykowego oraz pylisto$é,
oceniane] w naczyniu po jego wstrzasnieciu. Przez wstrzag$nigcie rozumie sie dynamiczny
ruch goéra-dot naczynia o objetosci 100 ml z objetoscig wsypanego aerozelu 10 ml i ocenie

procesu opadania pytu.

Tabela 2. Organoleptyczna ocena modyfikowanych aerozeli.

Rodzaj zwigzku Barwa Pylistosé Wrazenia dotykowe
Nr przyktadu modyfikujacego/ oceniona po
ilosé zwiazku wstrzasnieciu
modyfikujacego naczynia z
[ez. wag. na 100 cz. aerozelem
wag. tetraetoksysilanu]
Probka
porownawcza jednolity, duza
SJ1800Series, - czysty, bialy
produkeji Beijing proszek wyraznie wyczuwalny w
China (Mainland) dotyku, ziarnisty
Niemodyfikowany jednolity,
aerozel - czysty, bialy duza
krzemionkowy proszek
[ diwinylobenzen / 1 jednolity,
czysty, bialy L
roszek wyraZznie wyczuwalny w
— PTOSZt dotyku, mniej ziarnisty
I diwinylobenzen /1,7 Jjednolity, ] . s
; w poréwnaniu do prébki
czysty, bialy mata ) .
poréwnawczej oraz do
proszek sbki niemodvfik
[ diwinylobenzen / 3 jednolit Probi miemodyhikowa-
y J Y nego aerozelu
czysty, bialy
proszek

Pylisto$¢ jest to sktonno$¢ materiatu do uwalniania pylu do powietrza podczas
wytwarzania i stosowania tego materiatu, okreslona jako ilo$¢ pytu emitowanego podczas
stosowania standardowej procedury badawczej. Oznaczano emisj¢ pylu emitowanego
podczas stosowania procedury badawczej zwigzanej z okresleniem przewodnoscei cieplnej
areozelu modyfikowanego i niemodyfikowanego oraz probki poréwnawczej. Pomiar

wykonat Centralny Instytut Ochrony Pracy - Pafistwowy Instytut Badawezy. Do pomiaru
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uzyto miernika DiscMini firmy Matter Aerosol. Uzyskane wyniki przedstawiono na
Wykresie 1.
Badanie potwierdzilo znacznie nizsza emisj¢ pytow w przypadku modyfikowanego

aerozelu w stosunku do prébki niemodyfikowanej i probki porownawczej areozelu.
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Wykres 1. Pylistos¢ acrozeli okre$lona jako stgzenie liczby czastek w em’,
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