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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung modifizierter nichtsilicatischer mineralischer oder
synthetischer Fiillstoffe, die anstelle kostenintensiver Rohstoffe zur Fiillung von Polymeren bei Verbesserung deren
Eigenschaften verwendet werden konnen. Ziel der Erfindung sind nichtsilicatische mineralische oder synthetische
Fullstoffe, die einer Modifizierung mit reaktiven Haftvermittlern zugénglich sind. Aufgabe der Erfindung ist ein
Verfahren zur Modifizierung von nichtsilicatischen mineralischen oder synthetischen Fiillstoffen, das einfach ist und
in den Aufbereitungsproze® der Mineralien bzw. der Synthese der Fillstoffe integriert werden kann und Produkte mit
hoher Polymervertraglichkeit liefert. Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daR als Fiillstoffe nichtsilicatische
mineralische oder synthetische Materialien einem anorganischen Coating durch die Behandlung mit waRrigen
kolloidalen SiO,-Lésungen mit mittleren Teilchendurchmessern von 5 bis 150 nm wéhrend der NaBklassierung oder
NaBmahlung oder anderen Aufbereitungsprozessen und anschlieRend einem organischen Coating mit an sich
bekannten reaktiven Haftvermittlern unterworfen werden und diese i in Konzentrationen zwischen 0,1 bis 10 Ma.-% in
einer festhaftenden Schicht enthalten.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung modifzierter nichtsilicatischer mineralischer oder synthetischer Flllstoffe zur Einsparung von
Rohstoffen durch die Fiillung von Polymeren sowie zur Verbesserung der Eigenschaften von Polymeren, gekennzeichnet
dadurch, daR als Fiillstoffe nichtsilicatische mineralische oder synthetische Materialien einem anorganischen Coating durch
die Behandlung mit wéRrigen kolloidalen SiO,-Losungen mit mittleren Teilchendurchmessern von 5 bis 150 nm wahrend der
NaRklassierung oder Na@mahlung bzw. nach anderen Aufbereitungsprozessen und anschlieBend einem organischen
Coating mit an sich bekannten reaktiven Haftvermittlern unterworfen werden und diese in Konzentrationen zwischen 0,1 bis
10Ma.-% in einer festhaftenden Schicht enthalten. '

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR das anorganische Coating und organische Coating wahrend der
Aufbereitungsprozesse von Fillstoffen als Einstufen prozeR durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung modifizierter nichtsilicatischer mineralischer oder synthetischer Fiilistoffe,
die einer reaktiven Modifizierung mit organischen Haftvermittlern zugénglich sind.

Die Anwendung dieser Filllstoffe bezieht sich auf deren Einsatz zur Einsparung kostenintensiver Rohstoffe durch die Fiillung von
Polymeren sowie zur Verbesserung der Eigenschaften von Polymeren.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist seit langem bekannt, daB durch mineralische oder synthetische anorganische Substanzen als Flillstoffe die 6konomischen
und/oder die mechanischen Eigenschaften von natiirlichen oder synthetischen Polymeren verbessert werden kénnen.
Durch den Einsatz eines breiten Spektrums unterschiedlicher Fiillstoffe konnen die anwendungstechnischen Eigenschaften von
Polymeren, die Elaste sowie Thermoplaste und Duroplaste darstellen kénnen, weitgehend beeinfluft werden. Von besonderem
Interesse als Fiillstoffe sind neben den zahlreichen silicatischen Filistoffen, wie zum Beispiel synthetische Kieselsduren und
Silicate, Schichtsilicate, Quarz, Glas und Alumosilicate sowie gefiillte Metalloxide, -hydroxyde oder -carbonate, nichtsilicatische
mineralische Stoffe, wie Naturkreide, gemahlener Kalkstein (Calcit), Marmor oder Anhydrit.
Da nichtsilicatische Mineralien, wie Kreide, Calcit oder Anhydrit, in groBen Lagerstétten vorkommen und relativ Jeicht
aufzubereiten sind, erweist sich ihr Einsatz fiir Fillstoffe dkonomisch als besonders vorteilhaft. ‘
Zur Einarbeitung gréRerer Mengen von Eillstoffen, die im allgemeinen hydrophile Oberflachen aufweisen, in hydrophobe bzw.
unpolare Polymere ist es in der Regel erforderlich, durch eine Oberflachenmodifizierung deren Polymervertréglichkeit zu '
verbessern. Dariiber hinaus sind von der Adhasion Polymer-Fiillstoff in der Grenzflache die mechanischen Eigenschaften
entsprechender Fillistoff-Polymerverbunde abhéngig.
Zur Erhéhung der Polymervertraglichkeit von Filllstoffen sowie zur Erzielung einer verbesserten Grenzflichenadhasion werden
Haftvermittler eingesetzt. Das Wirkprinzip der Haftvermittler besteht darin, daB diese in der Regel tber reaktive Gruppen
verfiigen, die mit den Silanolgruppen silicatischer Filllstoffe eine chemische Bindung eingehen und tiber weitere funktionelle
Gruppen mit der entsprechenden Polymermatrix chemische Bindungen ausbilden oder wenigstens starke Wechselwirkungen
ausiiben. Typische Haftvermittler sind Organometallverbindungen, wie Organo-Silane, Organo-Titanate u.a.
Dadie billigen mineralischen Filllstoffe auf der Basis von Metallcarbonaten oder Metallsulfaten (iber keine reaktiven Oberflachen,
die OH-Gruppen aufweisen, verfigen, sind diese einer Modifizierung mit z. B. Organo-Silan-Haftvermittiern nicht zugénglich.
Wahrend daher die Silanisierung von natirlichen oder synthetischen silicatischen Fiillstoffen zu geftillten Kunststoffen mit
verbesserten Eigenschaften fiihrt, wird durch den Einsatz reaktiver Modifikatoren, wie z.B. Organo-Silan-Haftvermittlern, keine
oder nur eine unwesentliche Verbesserung der Eigenschaften mit CaCO,-Filistoffen bzw. anderen nichtsilikatischen Fiillstoffen
gefiillten Polymeren erreicht. Diese Tatsache erweist sich als ein wesentlicher Nachteil bei der Entwicklung von Werkstoffen
durch gefiilite Polymere bzw. bei der Herstellung geftiliter Kunststoffe auf der Basis billiger carbonatischer oder sulfatischer
Mineralien, wie Kreide, Kalkstein oder Anhydrit.
Aus diesem Grunde sind zahlreiche Verfahren vorgeschlagen worden, um die Oberflache nichtsilicatischer mineralischer oder
synthetischer Fiillstoffe so zu modifizieren, da3 eine Empfindlichkeit gegeniiber reaktiven Haftvermittlern, vorzugsweise
Organo-Silanen, resultiert.
Neben der Behandlung mit Phosphorséure (JP 54037099) sind carbonatische Fillstoffe mit Aluminiumhydroxid (JP 54131619)
und Silicaten gecoatet worden, um eine Silanol- bzw. Hydroxylgruppen aufweisende Fillstoffoberflache, die gegentiber Silanen
reaktiv ist, zu erhalten. ' .
Wahrend zur Anwendung von Carbonaten als Pigmente Coprezipitationen von Carbonaten und SiO,, vorzugsweise zur
Erhéhung des Weilgrades {US-PS 2.470.577, 2.865.781, 3.152.001, 3.443.890 und GB-PS 838.903) vorgeschlagen werden,
wurden zur Silicat-Coatung von mineralischen Carbonaten und Suifaten in situ Fallungen von Metallsilicaten in Gegenwart der
Fullstoffe durchgefiihrt, wie das z. B. in den US-PS 2.259.481, 2.269.482, 2.259.483, 4.167.423 und DE-OS 2524863 gezeigtwurde.
Dabei erfolgt die Herstellung von Fiillstoffen mit einer Oberflachenschicht von Metallsilicaten, indem zu einer wafrigen
Suspension des mineralischen Mate -ials Alkalimetallsilikatiésungen zugesetzt werden, aus denen dann durch den Zusatz von
Metallsalzen und gegebenenfalls unter Zusatz von Sauren die entsprechenden Metallsilicate auf der Oberflache des
mineralischen Materials gefilit werden. Fiir die in Frage kommenden Metallsilicate wird ein breites Spektrum von Metallen
angegeben. in den JP 52129751 und JP 52127791 wird z.B. die Abscheidung von Bleisilicat zur Modifizierung von Carbonat- _
Fiillstoffen mit Silan-reaktiven Oberflachen beschrieben. . : : .
Ein weiteres Verfahren zur Coatung von mineralischen Carbonaten mit SiO, besteht in der Hydrolyse von Kieselsdureestern in
Gegenwart von CaCOs-Fiillstoffen (JP-55113619). In der US-PS 4.374.178 ist die Verwendung von |6slichen Silicaten; wie Na-
ortho-Silicat, Na-meta-Silicat oder Natriumdisilicat, zur SiO,-Coatung von CaCOj3 unter gleichzeitigem Zusatz von Silan-
Haftvermittlern dargestellt worden. .
Die bisher vorgeschlagenen Verfahren zur Modifizierung anorganischer mineralischer Fullstoffe, deren Oberflachen keine
reaktiven OH-Gruppen aufweisen, mit dem Ziel, einer Reaktion mit Haftvermittlern, wie z.B. Organo-Silanen, zu erreichen,
weisen eine Reihe von Nachteilen auf. Diese bestehen vor allem in den relativ komplizierten Verfahrensweisen, der schwer
kontrollierbaren in situ Fallung von Metallsilicaten, in der erforderlichen pH-Wert-Kontrolle sowie der Verwendung

" kostenintensiver Substanzen, wie Metallsalzen oder Kiese|sdureestern.



Weiter wird der an sich eine hohe Reinheit aufweisende carbonatische oder sulfatische Fiilistoff durch Metallionen, z.B. bei der
Coatung mit Schwermetallsilicaten (JP 52129751, 52127791 oder DE-OS 2524863, US-PS 4.167.423) angereichert. Dies ist
besonders unerwiinscht, wenn Fillstoffe zur Flllung von Thermoplasten eingesetzt werden.’

Durch den Einsatz von l&slichen Alkali-Silicaten zur Coatung von CaCO; wird die Bildung gréRerer Aggregate des mit Silicaten
umhiiliten feinteiligen Carbonats begiinstigt, so dal zusatzlicher Mahlaufwand erforderlich wird.

SchlieBlich erfordern alle bisherigen Verfahren den Einsatz feinteiliger mineralischer Materialien und kénnen nicht in den
Aufbereitungsprozef anorganischer mineralischer oder synthetischer Fiillstoffe, wie Calciumcarbonate- oder -sulfate, integriert
werden, wodurch ein erheblicher Skonomischer Vorteil erreicht wiirde. '

Aus den angegebenen Nachteilen resultiert die Feststellung, daR bisher keines der vorgeschlagenen Verfahren einer
kommerziellen Nutzung zugefiihrt wurde.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung sind nichtsilicatische mineralische oder synthetische Fillstoffe, die einer Modifizierung mit reaktiven ‘
Haftvermittlern zuganglich sind und daher als Fillstoffe zur Verbesserung der Eigenschaften von Polymeren verwendet werden
kdnnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Modifizierung von nichtsilicatischen mineralischen oder
synthetischen Fillstoffen, das einfach ist und in den Aufbereitungsproze® der Mineralien bzw. der Synthese der Fiillstoffe
integriert werden kann und Produkte mit hoher Polymervertraglichkeit liefert, zu entwickeln.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB als Fiillstoffe nichtsilicatische mineralische oder synthetische Materialien einem
anorganischen Coating durch die Behandlung mit warigen kolloidalen SiO,-Lésungen mit mittleren Teilchendurchmessern
von 5 bis 150nm waéhrend der Naf3kiassierung oder NaBmahlung oder anderen Aufbereitungsprozessen und anschlieRend
einem organischen Coating mit an sich bekannten reaktiven Haftvermittlern unterworfen werden und diese in Konzentrationen
zwischen 0,1 bis 10Ma.-% in einer festhaftenden Schicht enthalten.

Es wurde iiberraschend gefunden, daR mit waRrigen kolloidalen SiO,-Lésungen behandeite mineralische nichtsilicatische
Fuallstoffe, wie Naturkreide, gemahlener Kalkstein oder Anhydrit, mit einer reaktiven Oberflache ausgeristet werden, die es
erlaubt, organische Haftvermittier durch chemische Kupplung zu binden. Dabei ist besonders (iberraschend, daR die
anorganische Coatung mit kolloidalen Kieselsaurel6sungen auch wahrend des Aufbereitungsprozesses mineralischer Filllstoffe,
vorzugsweise durch NaRmahlung, durchgefiihrt werden kann, wobei die notwendigerweise zugesetzten Dispersionshilfsmittel,
in der Regel Alkaliphosphate, den CoatungsprozeB nicht stéren.

Die Herstellung der durch ein anorganisches Coating mit kolloidalen SiO,-Lésungen modifizierten und damit zur Reaktion mit
Haftvermittlern befahigten mineralischen oder synthetischen Fiillstoffe geschieht in einfacher Weise dadurch, daR diese in
waélriger Suspension unter Zusatz einer wafrigen Kolloidalen SiO,-Lésung geriihrt oder gemahien werden und nach der
Abtrennung von der liberschissigen SiO,-Lésung gegebenenfalls einer sauren Waschung unterworfen werden. Dies erfoigt
zweckméRigerweise durch eine Dispersion des behandelten Flillstoffes in der 2 bis 10fachen Wassermenge bei pH-Werten
zwischen 4 und 6. AnschlieRend wird das gecoatete Produkt durch Dekantieren oder Filtrieren abgetrennt und getrocknet. Die flir
das anorganische Coating einzusetzenden kolloidalen SiO,-Lésungen sind durch ihre mittlere Teilchengréfé gekennzeichnet.
Fiir die erfindungsgeméRe Losung kdnnen kollpidale SlOz-Losungen mit mittleren Teilchendurchmessern von 5 bis 150nm

verwendet werden., - -

Dabei kann die Umhiillung der Fullstoffpamkel vollstandlg oder pamell erfolgen Da im Sinne der erfindungsgemaRen Lésung
eine Reaktivitat der Fiillstoffoberflache gegenliber Haftvermittlern angestrebt wird, ist der Grad der Oberflachenbedeckung des
Fullstoffes durch die kolloidalen SiO,-Teilchen nicht erheblich, wenn (iberhaupt eine chemische Bindung von
Haftvermittlermolekilen erfolgen kann, wie das auch bei nur partieller Umh{iilung der Fall ist.

Die Kupplung der mit kolloidalen SiO,-Losungen gecoateten Fullstoffe mit einem reaktiven Haftvermittler, vorzugsweise Organo-
Silanen, kann entweder durch den Zusatz dieser in Form von wéRrigen Lésungen oder Suspensionen zum dekantierten mit
kolloidem SiO,-modifiziertem Fillstoff erfolgen, oder zu einem beliebigen Zeitpunkt mit dem getrockneten Produkt nach den
bekannten Silanisierungsverfahren durchgefiihrt werden.

Fir das erfindungsgemafe Verfahren werden zur SiO,-Coatung von nichtsilicatischen mineralischen oder synthetischen
Fillstoffen kommerzielie waBrige kolloide SiO,-Lésungen, die frei von Metallionen sind, verwendet. ,

Eine weitere erfindungsgemaRe Ausfiihrungsform besteht darin, da wahrend des NaBmahlungsprozesses, in der Regel
erforderlich zur Herstellung feinteiliger mineralischer Fillstoffe, der warigen Kreidedispersion soviel einer kolloiden SiO,-
Loésung zugesetzt wird, daB in bezug auf den Wassergehalt der Flillstoffdispersion eine 0,1- bis 3%ige Ldsung resultiert.

Wird die SiO,-Behandlung wéhrend des NaBmahiens durchgefiihrt, so wird die Zeit durch die Zeitdauer der Mahlung bestimmt.
Die erfindungsgemaf mit kolloidem SiO,-behandelten Fililstoffe werden zweckmaRigerweise mit einer verdiinnten Saurelésung
bei pH-Werten zwischen 4 bis 6 nachbehandelt. Dies kann z.B. durch Rihren oder Waschen mit einer 1- bis 2%igen Essigsaure
erfolgen. Die Zeitspanne zwischen dem SiO,-Coating und de: sauren Nachbehandlung ist ohne Bedeutung, so daft
beispielsweise der SiO,-gecoatete Fiillstoff (iber langere Zeit dekantiert werden kann und danach die saure Nachbehandlung
erfolgen kann. Die Trocknung des dekantierten, filtrierten oder zentrifugierten Materials erfolgt nach bekannten Verfahren.

Als Fullstoffe, die fiir die erfindungsgemaRe Modifizierung in Frage kommen smd alle mchtsxllcatlschen mmerahschen oder
synthetischen teilchen- oder faserférmigen Fillstoffe anzusehen.

Es handelt sich daher um nichtsilicatische Matenahen dle nicht m|t Copreznpltatlonen von S|I|catlschen und nichtsilicatischen
Materialien zu verwechseln sind. i

Der durch das erfindungsgemafie Verfahren erzeugte SiO,-Gehalt ist auch von silicatischen Verunreinigungen oder
Beimengungen, wie Sand oder Quarz, die die genannten Fllstoffe gelegentlich aufweisen kdnnen, zu unterscheiden.

Die Menge des auf der Oberflache der Fiillstoffteilchen abgeschiedenen kolloiden SiO, kann zwischen 0,1 und 10 Ma.-% betragen.
Sie ist dann ausreichend, wenn eine Empfindlichkeit der Oberflache der entsprechenden Flillstoffe gegeniiber reaktiven
Haftvermittlern, bevorzugt Organo-Silanen, erzielt wird.

Als Haftvermittier (coupling agents) werden molekulare Briicken zwischen der Fiillstoffoberflache und einer polymeren Matrix
bezeichnet. Man unterscheidet bifunktioneile Haftvermlttler von monofunktionellen Haftvermittiern. Bifunktionelle



Haftvermittler weisen sowohl reaktive funktionelle Gruppen auf, die mit der Fiillstoffoberfléche reagieren kénnen, als auch
funktionelle Gruppen, die mit den Polymeren eine chemische Bindung eingehen kénnen, wie z. B. Vinyltriethoxysilan.
Monofunktionelle Haftvermittler sind solche, die reaktive funktionelle Gruppen enthaiten, die zur Flllstoffoberflache gerichtet
sind, wahrend die zweite Gruppe oder Gruppierung mit der Polymermatrix in eine systemspezifische Wechselwirkung, wie z. B.
Wasserstoffbriickenbindungen von der Waals-Wechselwirkungen, oder Saure-Basen-Wechselwirkungen u. a. tritt, ohne jedoch
chemische Bindungen auszubilden, wie z.B. Alkylchlorsilane oder Phenylchlorsilane.

Als Haftvermittler zur Modifizierung im Sinne des erfindungsgeméafen Verfahrens werden bevorzugt Organo-Silane eingesetzt.
Die allgemeine Formel

X3Si—R '

bezeichnet mit X die hydrlysierbaren funktionellen Gruppen, in der Regel Alkoxygruppen, wie z.B. Ethoxy- oder
Methoxygruppen, wahrend R eine iiber Kohlenstoffatome an das Si-Atom gebundene Gruppierung darstellt, die entweder
organophil ist, wie im Fall monofunktioneller Alkylsilane, oder reaktiv ist mit der polymeren Matrix, wie z.B. Vinylsilan.

Die Modifizierung der Fillstoffe im erfindungsgemaRen Sinne umfaft daher alle Organo-Silane, die mit der SiO,-gecoateten
Fiillstoffoberflache reagieren kénnen, Eine Ubersicht der zahireichen Verbindungen vom Organosilan-Typ, die flr diese Reaktion
geeignet sind, ist in E.PLUEDDEMANN: Silan coupling agents, Plenum Publ. Corp., 1982, gegeben.

Auch Siliciumverbindungen vom Typ der Silazane oder deren funktionalisierten Derivate, wie z. B. Hexamethyldisilazan, sind zur
Reaktion mit den erfindungsgemaR Si0,-gecoateten nichtsilicatischen mineralischen oder synthetischen Fillstoffen geeignet.
Obwohl Haftvermittler vom Organo-Silan-Typ bevorzugt im erfindungsgeméBen Verfahren eingesetzt werden, sind auch andere
Organo-Metall- bzw. Organo-Nichtmetaliverbindungen, wie z.B. Organo-Titanate, Organo-Borate oder Organo-Phosphate
sowie organische Zirkonium-Aluminiumverbindungen, die iber hydrolysierbare bzw. OH-reaktive Gruppen verfiigen, geeignet, -
mit der erfindungsgemaR SiO,-gecoateten Fiilstoffoberflache zu reagieren und kdnnen somit als Haftvermittler im Sinne des
erfindungsgeméfRen Verfahrens eingesetzt werden.

Zur Reaktion der entsprechenden Haftvermittler mit der SiO,-gecoateten Falistoffoberflache werden diese einzeln oder im
Gemisch verschiedener Haftvermittler gleichzeitig oder hintereinander in Form von wéRrigen Lésungen oder Dispersionen oder
aber geldst oder dispergiert in Losungsmitteln bzw. Lésungsmittel/Wasser-Gemischen mit dem Filistoffin Berlihrung gebracht.
Dies kann entweder nach der SiO,-Coatung, wahrend oder nach der sauren Behandlung erfolgen oder auch nach der Trocknung
des Si0,-gecoateten Fiillstoffes zu einem beliebigen Zeitpunkt nach den bekannten Verfahren erfolgen.

Die aufzubringende Konzentration des Haftvermittlers auf der Fiillstoffoberflache kann zwischen 0,1 und 10 Ma.-% liegen, wobei
eine Konzentration von 0,5 bis 3 Ma.-% bevorzugt wird und ausreicht, um den gewiinschten Modifizierungseffekt hervorzu rufen.
Die Zeitdauer der Beriihrung des SiO;-gecoateten Fiillstoffes mit dem oder den Haftvermittlern sowie die Temperatur der
Behandlung, die bei Raumtemperatur oder bei Temperaturen bis 373K erfolgen kann, sind keine kritischen Parameter des
erfindungsgeméaBRen Verfahrens. :

Es ist ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaRen Ldsung, dal sowoh die anorganische Modifizierung durch die SiOx-
Coatung als auch die organische Modifizierung durch die Reaktion mit Haftvermittlern, z.B. durch Silanisierung, unmittelbar
wahrend der Aufbereitung der Filistoffe durch NaRklassierung und/oder NaRmahlung ohne Zwischentrocknung durchgefiihrt
werden kann. i

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaRen Verfahrens besteht darin, dafl der Weilgrad der anorganischen mineralischen
Fiillstoffe, die der SiO,-Coatung unterworfen werden, erhéht wird.

Dabei ist das Ausmaf der Verbesserung des WeiRgrades der eingesetzten Filllstoff8 von der Art des Ausgangsmaterials
abhéngig. Obwohi die WeiRgraderhdhung kein Ziel der erfindungsgemaBen Losung ist, tritt diese als ein zusatzlicher Vorteil
auf. L S B . - - R [,
Es ist dariiber hinaus fiir das erfindungsgeméafe Verfahren kennzeichnend, daR nach der SiO,-Coatung der mineralischen oder
synthetischen nichtsilicatischen Fiillstoffe an den an der Oberflache resultierenden OH-Gruppen alle chemischen Reaktionen
durchgefiihrt werden kénnen, die fir silicatische Materialien bzw. SiO,, wie in K. UNGER: Porous Silica, Eisevier Sci. Publ. Comp.,
Amsterdam 1979 oder R.ILER: The Chemistry of Silica, J. Wiley, New York 1979, beschrieben worden sind.

Damitwerden die Modifizierungsmdglichkeiten fiir nichtsilicatische Filistoffe, obwohl der Einsatz von Haftvermittiern bevorzugt
wird, im Rahmen des erfindungsgemé&Ren Verfahrens betréchtlich erweitert.

Die erfindungsgemaR hergestellten modifizierten nichtsilicatischen Fiillstoffe besitzen ein weites Anwendungsgebiet. Sie
kénnen dabei in Si0,-gecoateter oder in Si0,-gecoateter und durch Haftvermittler bzw. anderen reaktiven Substanzen
modifizierter Form eingesetzt werden.

Sie kdnnen daher als verstarkende Fiillstoffe oder Pigmente in Ublichen Kunststoffmassen, wie Kautschuken oder
thermoplastischen und warmehartenden Harzen sowie in Farben, Anstrichmitteln und Lacken oder Druckfarben eingesetzt
werden.

Die verbesserten Eigenschaften sind vielf3ltig und hdngen jeweils von den angewendeten Fllistoffen, der gewéhlten
erfindungsgemafBen Modifizierung sowie den entsprechenden Kunststoffen ab. Charakteristisch ist, daf? bereits geringe
Konzentratio~:en des anorganischen und/oder organischen Coatings anwendungstechnische Vorteile bzw. Verbesserungen der
Eigenschaften beim Einsatz der erfindungsgemaf behandelten Fiillstoffe hervorrufen.

Ausfiihrungsbeispiele
Beispiel 1: -

100g naRgemahiene Naturkreide (mittlerer Teilchendurchmesser 3 um) werden mit 6800ml| Wasser in einem Kolben mit
~RiickfluBkiihler nach Zugabe von 30m| 30%iger kolloid-disperser SiO,-Ldsung mit einem mittleren Teilchendurchmesser von.
15nm bei 353K fiir 2 Stunden gerihrt. Danach wird die Flissigkeit abdekantiert und nach Zusatz von 400 ml 2%iger Essigséure
wird die Fiillstoffsuspension eine Stunde lang weitergeriihrt. Danach wird mit Wasser gewaschen und der Flllstoff durch -
Dekantieren oder Zentrifugieren abgetrennt und bei 383K getrocknet. )
Die chemische Analyse ergibt einen SiO,-Gehalt von 1,8% SiO,. Der Weillgrad betrégt 75,7 % gegeniiber 74,0% bei der
Ausgangsprobe.



Beispiel 2:

Mit 100g gemahlenem Kaikstein (Calcit, mittlere Teilchengréfie 3 um) wird gemaR Beispiel 1 verfahren. Die SiO,-Analyse ergibt
einen Si0,-Gehalt von 1,3% fiir den SiO,-gecoateten Flillstoff. Der Weillgrad erhéht sich von 85,2% fiir die Ausgangsprobe auf
88% fuir die SiO,-gecoatete Probe.

Beispiel 3:

100g Anhydrit (mittlere TeilchengréRe 15um) werden gemal Beispiel 1 behandelt. Aus der chemischen Analyse folgt ein
Si0,-Gehalt von 5,0Ma.-%.

Beispiel 4:

Dieses Beispiel zeigt die Anwendung des erﬂndungsgemal&en Verfahrens zur Modifizierung von Fillstoffen durch SiO,-Coatung
wéhrend des Prozesses zur Aufbereitung von Kreide.

12kg einer vorklassierten Trockenkreide werden mit 8kg Wasser und mit 12g NasP;04¢ als Dispergiermittel als 60%ige
Kreidesuspension unter Zusatz von 4009 einer 30%igen kolloid-dispersen SiO,-Losung in einer Dispergiereinrichtung bekannter
Art (Spindelmiihle) 2 Stunden lang gemahlen. Nach Dekantieren (ber Nacht wird die Giberstehende Fiussigkeit abgenommen
und durch Wasser ersetzt, dem 160ml Essigsdure zugegeben wurden. AnschlieRend wird die Suspension fir 2 Stunden intensiv
gerthrt.

Danach wird die SiO;-gecoatete Kreide abgenutscht und der Filterkuchen einer thermischen Trocknung bis zu einer Restfeuchte
von 0,2 Ma.-% unterworfen. Zuletzt erfolgt eine Pulverisierung. Die chemische Analyse weist eine SiO,-Coatung von 3,2Ma.-%
Si0, aus. ’

Der pH-Wert der Kreide sowie die TeilchengroRen werden gegen(iber der Nichtanwendung der SiO,-Coatung nicht verandert.

Beispiel 5:

Dieses Beispiel zeigt die Anwendung des erfindungsgemafien Verfahrens zur Modlﬂzxerung von Flllstoffen durch SiO,-Coatung
und nachfolgender Reaktion mit einem Haf'tvermnttler—-7-Am|nopropyltr|ethoxy5|lan —wiéhrend des Prozesses zur
Aufbereitung von Kreide.

Mit einem Ansatz von 12kg einer vorklassierten Kreide und 8kg Wasser sowie 12g Na5P3010 als Dispergiermittel wird gemafR
Beispiel 4 verfahren. Jedoch werden nach der Zugabe von 160 mli Essigsdure wéhrend des Rithrens 300 mi y-
Aminopropyltriethoxysilan zugegeben; danach wird der Proze gemaR Beispiel 4 fortgesetzt.

Die chemische Analyse weist neben 2,7 Ma.-% SiO, 1,3% Stickstoff aus. Ein weiterer Nachweis flr die erfolgte
Aminosilanisierung der Kreide kann durch eine Farbreaktion mit einer Aufschidmmung des modifizierten Filstoffes in einem
Aceton/Wasser-Gemisch mit einer 10%igen Natriumnitroprussiat-Ldsung erfolgen. Im Gegensatz zu einer Vergieichsprobe zeigt
die modifizierte Fullstoffprobe eine Farbreaktion von purpurrot bis violett mit zunehmender Zeit.

Beispiel 6:

Dieses Beispiel zeigt die Hydrophobierung eines Kreide-Fillstoffes, hergestellt gemaR Beispiel 1 durch Silanisierung mit
Hexamethyldisilazan in der Gasphase.

70g eines mit Si0O,-gecoateten Kreide-Fiiilstoffes nach Beispiel 1 werden nach Trocknung bei 393K in einem Kolben unter
Anlegung eines Vakuums gerhrt und auf 373-393K erhitzt und mit Hexamethyldisilazan-Dampf behandelt, der durch einen
zweiten, mit dem Reaktionskolben verbundenen und gleichfalls erwéarmten Kolben, der Hexamethyldisilazan enthélt, erzeugt
wird. Jeweils nach 10 Minuten wird die Verbindung der Kolben geschlossen und der Reaktionskolben evakuiert, um den
entstandenen Ammoniak zu entfernen. Nach viermaliger Wiederholung der Prozedur ist die Silanisierung abgeschlossen.
Auf diese Weise wird eine hydrophobierte Kreide erhalten, die von Wasser nicht benetzt wird und ein verbessertes
FlieBvermogen zeigt. Gegenliber einer Blindprobe weist die hydrophobierte Kreide einen Kohlenstoffgehalt von 1Ma.-% auf.
Nicht SiQ,-gecoatete Kreide, nach dem gleichen Verfahren behandeit, weist keine hydrophoben Eigenschaften auf, d h. reagiert
nicht mit Hexamethyidisilazan.

Beispiel 7:

Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Silan-modifizierten Flllstoffen auf der Basis von Kreide, Calcit und Anhydrit, SiO,-
gecoatet gemaR den Beispielen 1-3 mit Lésungen von Organo-Silanen in Alkohol/Wasser-Gemischen.

709 der SiO,-gecoateten Fiillstoffe nach Beispiel 1, 2 oder 3 werden in 200 ml eines Methanol/Wasser-Gemisches (10:90)
dispergiert und 6 ml des entsprechenden Silans hinzugegeben. Danach werden 2 bis 3 Tropfen Essigsaure zugesetzt und 30
Minuten geriihrt. Nach weiterem 1stiindigem Rihren wird der Feststoff abgesaugt, mit Methanol gewaschen und 2 Stunden im
Trockenschrank getrocknet.

Folgende Silan-Konzentrationen werden auf den jeweiligen Fiillstoffen erhalten:



Silanisierung in Ma.-{]

.

Fillstoff Kreide Calcit Anhydrit

SiOz-Coating in Ma.-" 1,7 1,3 5,1

Vinyltriethoxysilan

£ 5i - CH = CH,

¢ -Glycidoxypropyltrieth-
oxysilan '

= 81 - (CH,);OCH

2,1 6,8 0,7

SCH - CH
~./

2

O
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- Jd1 A‘Ji.l,zuﬂ-iz \_/
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1,2

4
(&3]
[

B -(3,4-Epoxycyclonexyl)-
ethyltrimethoxysilan 0

=5i - CH, - CH, ;(‘ N/ 9,4 4,1 0,9

Beispiel 8:

Dieses Beispiel zeigt die Silanisierung der SiO,-gecoateten Fiillstoffe gemaR Beispiel 1 bis 3 mit Phenyitrichlorsilan in einem
organischen Losungsmittel. '

1509 der bei 383K getrockneten Fiillstoffe nach Beispiel 1, 2 oder 3 werden in einem 2-l-Dreihalskolben in 500 ml Toluen
suspendiert und nach Zugabe von 88g Phenyltrichlorsilan 48 Stunden unter RickfluR zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird die fliissige Phase abdekantiert und der Fiilistoff mit Methanot gewaschen, abgesaugt und bei 393K getrocknet. Die
erhaltenen Fiillstoffe sind hydrophob und weisen folgende Silanisierungsgrade auf:

Silanisierung in “a.-7;

Fillstoff Kreide Calcit Anhydrit
SiOZ—Coating in Ma.-%3 1,7 1,3 5,1
Phenylsilan

£ Si -<iij> 3,2 6,5 2,8
Beispiel 9: H

Digses Beispiel zeigt die Hydrophobierung SiO,-gecoateter Kreide mit Dichlordimethylsilan. -- .

1004 bei 473K getrocknete Kreide werden mit einer 10%igen Losung von Dichlordimethylsilan in Tetrachlorkohlenstoff versetzt
~-und unter RiickfluR 48 Stunden auf 360K erhitzt. Danach wird der Feststoff abdekantiert, mehrmals mit Methanol gewaschenund. .
bei 353-363K getrocknet.

Der hergestelite Fiillstoff wird von Wasser nicht benetzt.



Beispiel 10: : :

Dieses Beispiel zeigt die chemische Bindung der Organo-Silane an SiO,-gecoateten Fiillstoffen anhand des Fillistoff-
Desorptionstests nach M.R.ROSEN, E.D. GOODARD: Polym.Eng. Sci. 20 (1980) 420. Der Fiilistoff-Desorptionstest wird
durchgefiihrt, indem 0,1g modifizierter Fullstoff in reines Wasser mit einer Oberflachenspannung von 72,6 dyn/cm gegeben
werden und der Abfall der Oberfldchenspannung in Abhangigkeit von der Zeit gemessen wird. Durch die schnelle Desorption des
physikalisch adsorbierten Silans wird die Oberflachenspannung des Wassers erniedrigt in Abhangigkeit von der Zeit. Die durch
chemische Bindung an SiO,-gecoateten Fulistoffe gekoppelten Silane, die diese hydrophobieren, verursachen daher keine
Erniedrigung der Oberfldchenspannung des Wassers.

Flillstoff nach

Zeit : Beispiel 6 Beispiel 9 Beispiel 7
Minu- Vinyl- DMCS Hexamethyi- Dichlordi- Vinyi-
ten silan disilan : methyisilan silan
) (DMCS)

1 — - 72 67,8 72,6

2 50 56 — — . —

5 53 .63 72 64,6 72,6
10 — - 72 64,0 72,6
20 — — 72 61,6 72,6

30 - - 72 60,2 72,6
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