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(57) Verfahren zur Herstellung modifizierter hochdisperser anorganischer Xerogele, insbesondere auf silikatischer
Basis. Das Xerogel, dessen Partikeldurchmesser 0,5 bis 5 pm betragt, ist als Chromatographiegel und als Trager fur
Katalysatoren geeignet. Eingearbeitet in Lacke oder Kleber verbessert es deren Eigenschaften deutlich. Zur
Herstellung wird einem gelbildenden Sol eine funktionalisierte Alkoxyverbindung in einer 10 bis 90%igen
Alkoxysilan-Losungsmittelmischung zugesetzt, diese Mischung drei Stunden geruhrt, das danach vorliegende Gel
anschlieBend etwa 50 Stunden zwischen 60 und 100°C getrocknet und das modifizierte Xerogel etwa 20 Stunden bei
einer Temperatur von 129 bis 250 °C getrocknet wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung modifizierter hochdisnerser anorganischer Xerogele, insbesondere auf
silikatischer Basis, dadurch gekennzeichnet, daR einem gelbildenden sol eine funktionalisierte
Alkoxyverbindung in einem Konzentrationsbereich von 0,01 bis 0,3mol, bezogen auf das im Sol
enthaltene Metalloxid, zugesetzt wird, wobei die Zugabe des funktionalisierten Alkoxysilans zu dem
Sol in einer 10- bis 90%ige Alkoxysilan-Losungsmittelmischung erfolgt, diese Mischung drei
Stunden gerihrt wird, so daR ein modifiziertes Gel vorliegt, dieses modifizierte Gel anschlieRend
etwa 50 Stunden im Temperaturbereich zwischen 60 bis 100°C getrocknet wird und das dabei
anfallende modifizierte Xerogel 2inem weiteren etwa 20stiindigen Trocknungsprozef im
Ternperaturbereich von 120 bis 250°C unterzogen wird.

2. Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem gelbildenden Sol um ein
Kieselsol handelt, dessen mittlerer Partikeldurchmesser 5 bis 100 nm und dessen
SiO,-Feststoffgehalt 50 bis 50Cgl ' betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daRk es sich bei der funktionalisierten
Alkoxyverbindung um ein Alkoxysilan mit drei, zwei oder einer Methoxy- bzw. Ethoxygruppe und
mindestens einer funkdonellen organischen Gruppe handelt.

4. Varfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der funktionellen organischen
Gruppe um eine Alkyl-, Phenyl-, Amino-, Vinyl-, Methacryl- oder Epoxygruppe handeit.

5. Verfahren nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dald es sich bei der funktionalisierten
Alkoxyverbindung z.B. um Vinyltrimethoxysilan, Methacrylsiure-3-trimethoxysilyipropylester,
3-Glycidoxypropyltriethoxysilan oder Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan handelt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es sich bei dem Lésungsmittel der 10- bis

90%igen Alkoxysilan-Lcsungsmittelmischung um Methanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton bzw/.

Essigsédureethylester handelt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR® der Trecknurigsprozeld bei

vermindertem Druck bevorzugt oberhalb von 100Pa durchgefiibrt wird.

~d

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung Letrifft ein Verfahren, bei der durch Sol-Gel-Reaktionen ein organisch modifiziertes hochdisperses anarganisches
Xerogel gebildet wird, dessen Partikeldurchmesser 0,5 bis Spm betragt. uieses Xerogel ist als Chromatographie-Gel sowie als
Trager fur Katalysatoren geeignet. Insbecondere zeichnet es sich dadurch aus, da es in Kunststoffe wie Lacke, Farben, Kleber

und ahnliche eingearbeitet werden kann und damit diesen anorganisch gefuliten Polymeren deutlich verbesserte Eigenschaften
verieiht.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, dal Polymere zur Verbesserung ihrer Eigenschaften wie Harte, Abrasion, Biegefestigkeit,
Polymerisationsschruimpfungsverhalten, Wasseraufnahme u.a. ein anorganischer Fillkdrper 2ugesetzt wird, so dald zin
anorganisch gefiliter Kunststoff vorliegt. Die Eigenschaftsverbesserung des Kunststoffes kommt dann optimal zur Wirkung,
wenn die Partikeloberfliche des anorganischen Fillkérpers so modifiziert ist, daBl eine kovalente Bindung des anorganischen
Fullkdrpers mit der organischen Matrix erfolgen kann. Es sind eine Reihe von Verfahren bekannt, anorganische Partikel
herzustellen, die neeignet sind, als Fiillkorper fiir organische Materialien zu dienen.

Durch Ultraschalizerstauben von Kieselsolen (DD 247 884) kénnen - je nach Frequenz und Kieselsolkonzentration — Xerogele von
1 bis 20um Panikeldurchmesser hargestellt werden.

Durch Mikroemulsionsverfahren ist es ebenfalls - ausgehend von Kieselsolen - moglich, kugelige Partikel zu erzeugen.
Weiiere Verfahren zur Erzeugung anorganischer Fillkorper sind das mechanische Mahlen von Quarz zu Partikeln von S bis 50 um
Partikeldurchmesser und die Flammenhydrolyse von Chlorsilanen (DE 830 786), wobei sich Teilchendurchmesser von 10 bis
20nm herstellen lassen.

Neben der unterschiedlich anfallendzn FartikelgroBe als auch Partikeloberflachenbeschaffenheit der durch die verschiedensten
Verfahren herstellbaren anorganischen Fullkérper ist allen Partikeln gemeinsam, dafd ohne eine geeignete Silanisierung, d. h.
Modifizierung des Partikeloberflache mit einer. Alkoxysilen, welches uber eine geeignete funktionelle Gruppe, wie Methacrylat-,
Vinyl-, Amino- baw. Epoxygruppe vertigt, keine optimale Bindung 2z sm oryanischen Polymer erreicht werden kann. Erst durch
diesen, der eigentlichen Herstellung der anorganischen Partikel nachgelagerter. aufwendigen Modifizierungsschrittist bisher
ein geeignet funkticnalisierter anorganischar Fullkdrper herstelibar.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein einfach zu handhabendes Verfahren zur Herstellung organisch modifizierter hochdisperser
anorganischer Xerogele insbesondere auf silikatischer Basis. Das nach diesem Verfahren hergestellte Xerogel soll sich dadurch
auszeichnen, dal die Partikeloberflache bereits nach dem Trocknungsvorgang die gewinschte funktionalisierte
Oberflaichenmodifikation aufweist, su daB eine Nachsilanisierung des Xerogels entfallt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein organisch modifiziertes hochdisperses anorganisches Xerogei herzustellen. Dies
wird erreicht, indem einem gelbildenden Sol ein funktionalisieries Alkoxysilan in einem Konzentrationsbereich von 0,01 bis
0.3mol, bezogen auf das gelbildende Metalloxid, zugesetzt wird. Bei dem gelbildenden Systen hangelt es sich insbesondere um
ein Kieselsol, dessen mittlerer Partikeldurchmesser 5-100nm und dessen SiO,-Feststoffgehalt 50 bis 500! "' betragt. Bei dem
Alkoxysilan handelt es sich um ein organisch funktionalisiertes Alkoxysilan, welches mindester.s eine organisch funktionalisierte
Gruppe wie Alkyl-, Phenyl-, Amino-, Vinyl-, Methycrylat- oder Epoxygruppe und drei, zwei oGer eine Methoxy- bzw.
Ethoxygruppe besitzt. Als Alkoxysilan kommen somit Vinyltrimethoxysilan, Methacrylsaure-3-trir.~ethoxysilylpropylester,
3-Glycidoxyoropyltriethoxysilan oder Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan in Betracht.

Die Zugabe des Alkoxysilans zum Sol erfolgt unter standigem Rihren in einer 10- bis 90%igen Alkoxysilan-
Losungsmittelmischung. Dabei kann es sich bei dem Losungsmittel um Methanol, Athanol, Isoprupanol, Aceton bzw.
Ecsigsaureethylester handeln.

Beim cinruhren des Alkoxysilans in das Kieselsol erfolgt zunachst die Hydrolyse der am Alkoxvsilan vorhandenen Methoxy- bzw.
Etnoxygruopen unter Bildung von Silanolgruppen. Es zeigt sich, daB diese Hydrolyse nahezu vollstandig im Minutenbereich
ablauft. Im weiteren erfolgt uber Stunden die Xondensation der gebildeten Alkoxysilanole mit den Obe-flache-OH-Gruppen der
Kieselsolpartikel. Die Kondensation von Silanolmonomeren untereinander kann dabei vernachlassigt werden. Das nach Stunden
vorliegende modifizierte Kieselgel wird bei 60 bis 100°C getrocknet. Bereits nach dieser Vortrocknu ng liegt ein organisch
modifiziertes Xerogel vor, welches allerdings einen an der Partikeloberflache noch zu hoher adsorbierten Wasseranteil aufweist.
Durch eine anschlielSend zu erfolgende Vakuumtrocknung wird zum einen dieser stérende Wasseranteil beseitigt, zum anderen
erfolgt eine Reaktion von zum Teil physisorbierten Silanolen mit noch freien OH-Gruppen der Kieselsolpartikeloberflache.

Ausfuhrungsbeispiels

1. ZueiremKieselsol miteinem SiO;-Feststoffgehalt von 346gl ' und einem mittleren Fartikeldurchmesser ven 14 am wird eine

50%ige Methacrylsaure-3-(rime1hoxysilyIpropylester/Mcthanol-Mischung rugegeben. Das Mischungsverhaltnis
Silylpropylester zum Kieselsol betragt 0,1. Diese Mischung wird diei Stunden gerihrt. Das erhaltene Gel wird bei 110 C

40 Stunden getrocanet Danach liegt ein Xerogel vor, welches bei 150°C 15 Stunden in Vakuum getrocknet wird. Das danach
vorliegende hochdisperse modifizierte Xerogel hat einan mittleren Partikeldurchmesser von etwa 2 pmund eimne
BET-Oberflache von etwa 50m?g .

2 ZueinemKieselsol miteinem SiO,-Feststoffgehalt vor 351 gt ' und einem mittleren Partikeldurchmesser von 10 nrm wird eine
20%sige Vinyltnmethoxysilan/Methanol-Mischung zugegeben. Das Mischungsverhaltnis vinyltrimethoxysilan zum Kieselsol
Letragr 9.25. Diese Mischung wird drei Stunden gerahrt. Das erhaltene Gel wird bei 100° C 40 Stunden getrocknet. Die
anschhellende Vakuumtrocknung erfolgt 15 Stunder bei 150°C.

3. Zueiner K:eselsol miteinem Si0,-Feststoffgehalt von 301 gl ' und einem mittleren Partikeldurchmesser von 20 nm wird eine

50%ige 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan/Athanol-Mischung zugegeben. Das Mischungsverhaltnis

3-Glycidoxypropyltriethoxysilan zum Kieseisol betragt0,2. Diese Mischungwirc drei Stunden gerihrt Das erhaltene Gel wird
bei 110°C 40 Stunden gatrocknet. Die anschlieRende Vakuumtrocknung erfolgt 15 Stunden bei 150°C.

Zueinem Kieselsol mit einem S10,-Festst.figehalt von 346 gl ' und einem mittieren Partikeldurchmesser vor 14 nim wird eine

40%iye Aminoe(hylanrinopropyluime(hoxysiIan/Acelon-Mlschung 2ugegeben. Das Mischungsverhaltnis

Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan zum Kieselsol betragt 0,15. NDiese Mischung wird drei Stunden geruhrt. Das

erhaltene Gel wird bei 100 'C 40 Stunden getrocknet. Die anschlieflende Vakuumtrocknung erfolgt 15 Stunden tei 150°C
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