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{84) Bestinmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, 8Z, TZ, UG, ZW),
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD. RU, TJ,
TM), européisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK,
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR),
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML,
MR, NE, SN, TD, TG).

Veritfentlicht:

— it internationalem Recherchenbericht

—  vor Ablawf der fiir Anderungen der Anspriiche gelienden
Frist; Verdf wird wi , fadls And
eintreffen

Zur Dklamng der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
A wird auf die G ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe
der PCT-Gazetie verwiesen.

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING SOL-GEL COMPOSITIONS WITH A REDUCED SOLVENT CONTENT AND IM-

= PROVED STORAGE PROPERTIES, AND THE USE THEREOF

(54) Bezeichnung:  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SOL-GEL-KOMPOSITIONEN MIT VERRINGERTEM
= LOSUNGSMITTELGEHALT UND VERBESSERTER LAGERSTABILITAT UND DEREN VERWENDUNG

76

6N Abstract: The invention relates to a method for prod
Q and ion of mono- or I !
N organic polymers.

inarganic or organic-i ic (hybrid) materials by the hydrolysis
weight alkosides and to the use of said materials for coating surfaces and modifying

O (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur E i ischer oder h
scher (Hybrid-) Materialien durch Hydolyse and Kondensation mono- bz niedermolokuarer Alkoxide und deren Verwendung zar
Beschichtung von Oberflichen und Modifiziernng von organischen Polymeren.
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Verfabren zur Herstellung von Sol-Gel- Kompositionen mit verringertem L-
sungsmittelgehalt und verbesserter Lagerstabilitit und deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung anorganischer oder
organisch-anorganischer (Hybrid-) Materialien durch Hydolyse und Kondensation
mono- bzw. niedermolokularer Alkoxide und deren Verwendung zur Beschichtung

von Oberflichen und Modifizierung von organischen Polymeren.

Zur Herstellung geeigneter Beschichtungsformulierungen werden in Sol-Gel-Reak~
tionen tiblicherweise Alkoxide, meist (Organo-) Siliciumalkoxide eingesetzt und in
cinem Losungsmitte]l mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators zur Reaktion
gebracht. Nach einer gewissen Reaktionszeit wird die Reaktionsldsung dann auf die
gewiinschte Oberfliche appliziert und nach dem Verdampfen der fliichtigen Bestand-
teile schlieflich einer thermischen oder strahlungsinduzierten Aushértung unter-
zogen. Die auf dieser Weise erhaltenen, meist hochvernetzten Sol-Gel-Beschich-
fungen, sind im allgemeinen transparent, hervorragend 1osemittel- und chemikalien-

bestiindig sowie verschleiBfest.

Ein grundsitzliches Problem der Sol-Gel-Reaktivigsungen ist, dass die Losungs-
mittelmenge nur in sehr begrenztem Ausmass verringert und damit der Festkorperge-
halt ethoht werden kann, ohne dass die Topfzeit zu kurz wird. Dies gilt insbesondere
fiir Systeme, in welchen bei der Herstellung die tiblicherweise als Losungsmitel ver-
wendeten Alkohole die Reaktionskinetik der Kondensation und Umesterung der ein-
gesetzten Alkoxide stark beeinflusst. Durch die bei der Kondensation von Alkoxiden
zu Siloxanen freiwerdenden Alkohole erhoht sich der Losungsmittelgehalt zusitzlich,
da bei der Kondensation von z.B. Tetracthylorthosilikat theoretisch 72 Gew.-% Etha-

nol freigesetzt werden.

Zur Herstellung organisch-anorganischer Hybridmaterialien sind Alkoxide und Sila-

nole anf Basis cyclischer Carbosiloxane besonders gut geeignet, wie bei

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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in der WO 94/06807, EP-A-0 787 734 und EP-A-0 947 520 beschrieben. Ein
wesentlicher Nachteil der dort beschrieb Sol-Gel-Lo ist jedoch deren
hoher Losemitielgehalt, sowie die begrenzte Topfzeit. Ldsemittelgehalte von mehr
als 70 Gew.-% sind auns okologischen Gesichispunkten in der Lackindustrie heute

nicht mehr akzeptiert, insbesondere in Bereichen, wo die Entsorgung des Losungs-
mittels nicht fachgerecht gehandbabt werden kann.

In der WO 98/52992 sind Oligomere der genannten cyclischen Carbosiloxane be-~

schrieben, die in einem Ldsungsmittel in Gegenwart eines Katatysators und Wasser

‘mit Alkoxiden und/oder Nanopartikeln cokondensiert werden konnen. Die Herstel-

lung solcher Kondensate entspricht der z.B. in der DE-A-196 03 242 und in der WO
94/06897 beschriebenen, wodurch nur geringe Feststoffgehalte erreicht werden

kénnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von Sol-Gel-Kom-
positionen anf Basis cyclischer Carbosiloxane mit einem Losemittelgehalt von klei-

ner 60 Gew.~% und einer Topfzeit von mindestens 7 Tagen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Sol-
Gel-Kompositionen aus cyclischen Carbosiloxanen und (Organo-) Metallalkoxiden
mit einem Lésungsmittelgehalt kleiner 60 Gew.-% und einer Lagerstabilitit von
mindestens 7 Tagen, dadurch gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte,

A) Umsetzung einer Mischung eonthaltend cyclische Carbosiloxane und
(Organo-) Metallalkoxide mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators und

gegebenenfalls zusétzlichem Losungsmittel,

und

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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B) teilweises oder vollstindiges Entfernen der bei der Hydrolyse und Kondensa-
tion freigesetzten Alkohole und des gegebenenfalls zugesetzten Lo nif-
tels

nacheinander ausgefiihrt werden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens werden
die Sol-Gel-Kompositionen hergestellt durch die nacheinander folgenden Verfah-

rensschritte,
A}
a) Umsetzung der cyclischen Carbosiloxane mit Wasser in Gegenwart eines

Katalysators und gegebenenfalls zusitzlichem Losungsmittel,
anschliefend
b) Zugabe des (Organo-) Metallalkoxids, und

B) teilweises oder vollstindiges Entfernen der bei der Hydrolyse und Konden-
sation freigeseizten Alkohole und des gegebenenfalls zugesetzten Lasungs-

mittels.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgem#B hergestellten Sol-Gel-Kompasitionen
kleiner 50 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 40 Gew.-% Lisungsmittel. Sie sind
mindestens 7 Tage lagerstabil (d.h. die Sol-Gel-Kompositionen sind nicht geliert),
aber soweit kondensiert, dass die Aushértung nach Applikation auf eine Oberfliche
beispielsweise auch obne weitere Zugabe von Komponenten (z.B. Wasser, Kataly-

satoren) erfolgen kann.

Cyclische Carbosiloxane im Sinne der Exfindung sind solche der Formel (I),

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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(CH,),SiR"(ORY),.,

Si—

in welcher

R'  fiir Ci- bis CorAlkyl,

R?  fiir Wasserstoff und / oder C;- bis C4-Alkyl
a fiir die Zahl 0,1 oder 2,

fiir die Zahl 2 bis 10 und

m fiir die Zahl 3 bis 5

El

stehen.
Qligomere cyclischer Carbosiloxane der Formel () und deren Herstellung sind in der
WO 98/52992 beschrieben und konnen ebenfalls im erfindungsgemifen Verfahren

cingesetzt werden.

Als (Organo-) Metallalkoxide sind erfindungsgemi (Organo-) Siliciumalkoxide der
Formel (II},

R%Si(ORY s (Im),

bevarzugt, in welchen

R®  fiir einen C;-Cy-Alkyl oder Cg-Cro-Arylrest
R*  fiir einen Cy- bis Co-Alkylrest und

b fiir eine Zahl 0, 1 oder 2

stehen.

JP
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Besonders bevorzogt wird als Siliciumatkoxid der Formel (II) Tetracthoxysilan eing-
esetzt.

Zur Bydrolyse der Alkoxygruppen Si-O-R wird Wasser im Molverhéltnis 1:2 bis 3:1,
bevorzugt 3:1 bis 1,5:1 eingesetzt.

Zur erfindungsgemiBen Herstellung der Sol-Gel-Kompositionen werden 1 bis 90,
bevorzugt 25 bis 60 Gew.% des cyclischen Carbosiloxans und 99 bis 20, bevorzugt
75 bis 40 Gew.% des (Organo-) Metallalkoxide eingesetzt.

Als Beispiele fiir Katalysatoren seien z.B. genannt: wissrige anorganische oder orga-
nische Sauren oder Basen, wie Ameisenséure, p-Toluolsulfonsdure, Salzsdure bzw.
Natrium- und Kaliumbydroxid oder organische Metallverbindungen. Bevorzugt ist

der Katalysator eine Séure, besonders bevorzugt para-Toluolsulfonséure.

Als Katalysator werden, bezogen auf die Reaktionsmischung, bevorzugt zwischen

0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-% zugesetzt.

Geeignete Losemittel sind solche mit einem Siedepunkt gréfer 80°C, beispielsweise
1-Butanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 1-Methoxy-2-propanol oder Diacetonalkohol.

Das Entfernen der bei der Hydrolyse und Xondensation freigesetzten Alkohole und
des gegebenenfalls zugesetzten Losungsmittels erfolgt durch Destillation, bevorzugt
unter Normaldruck.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Herstellung von Sol-Gel-Kompositionen er-
laubt daritber hinaus den Austausch protischer Losungsmittel wie Alkohole durch
nichtprotische wie Ketone, Ester oder Ether. Da nichtprotische Lésungsmittel bei-
spielsweise gegeniiber Isocyanaten nicht reaktiv sind, kénnnen so hergestellte Mi-

schungen von Sol-Gel-Kompositionen mit isocyanatgruppenhaltigen und OH-grup-

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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penhaltigen Polymeren erhalten werden, obne dass die in der WO 98/38251 be-
schriebenen blockierten Isocyanante zur Herstellung solcher organisch-anorganischer
Hybridmaterialien eingesetzt werden miissen. Ans diesen Mischungen sind anorga-
nisch modifizierte Polyurethane zuginglich, die als Beschichtungen mit verbesserter
VerschleiBfestigkeit eingesetzt werden kénnen.

Den erfindungsgemi hergestellten Sol-Gel-Kompositionen kdnnen vor, wihrend
oder nach der Herstellung Additive wie Verlaufs- oder Benetzungshilfsmittel zuge-
geben werden, um beispielsweise die Filmoptik zu verbessern. Durch Zugabe orga-
nischer oder anorganischer Farbstoffe (19slich) bzw. Pigmente (unldslich) kénnen die
Sol-Gel-Beschichtungen eingefirbt werden. Der Zusatz von UV-Schutzmitteln dient
vor allem dem Schutz des beschichteten Untergrundmaterials, z.B. Kunststoff.

Auch durch Zusatz von Nanopartikeln zu den erfindungsgemiB hergestellten Sol-
Gel-Kompositionen konnen beispiclsweise die mechanischen Eigenschaften der
daraus herstellbaren Beschichtungen verbessert werden. Beispiele fiir geeignete Zu~
bereitungen von Nanopartikeln sind Dispersionen von SiOi, ALOs- oder TiO,-
haltigen Partikeln in Wasser oder Losungsmitteln. Um transparente Beschichiungen
herstellen zn konnen, ist die TeilchengroBe der Nanopartikeln bevorzugt kleiner 100

nm, besonders bevorzugt kleiner 50 nm (bestimmt mittels Ultrazentrifugation).

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die erfindungsgemaf hergesteliten Sol-Gel-

11

Kompositionen zur Her g von Beschichty 1 beispielsweise anf Glas,

Keramiken, Metallen und Kunsistoffen zu verwenden.

Die Applikation kann nach allen gingigen Lackiertechniken wie Sprithen, Tanchen,
Schleudern, GieBen, Fluten oder Streichen erfolgen.

Nach der Applikation kann die Aushértung bei Raumtemperatur oder auch forciert

bei hoheren Temperaturen erfolgen.

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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Ein weiterer Gegenstand der Frfindung ist die Verwendung der erfindungsgemi
hergestellten Sol-Gel-Korpositionen zur anorganischen Modifizierung von orga-
nischen Polymeren. Als Beispiele fiir organische Polymere seien Polyether, Poly-
ester, Polyvinylalkohole, Polycarbonate oder Copolymere und Mischungen (Blends)
aus diesen genannt. Hydroxylgruppenhaltige organische Polymere (wie Polyole)
konnen besonders gut mit den Sol-Gel-Kompositionen modifiziert werden, da mit
diesen die Vertriglichkeit im Allgemeinen sehr gut ist.

Die Modifizierung von Epoxiden oder Polyurethanen durch die erfindungsgemif
hergestellten Sol-Gel-Kompositionen fithrt beispielsweise zu Beschichtungen mit
deutlich verbesserter VerschleiBfestigkeit.

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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Beispiele

Die Berstellung von D4-Diethoxid-Oligomer, einer Oligomermischung von teilweise
kondensiertern cyclo-{SiO[(CH;):SiCH3(OEt):]}4, erfolgte wie in der WO 98/52992
beschrieben. Tetracthylorthosilikat (TEOS) und die verwendeten Losungsmittel wur-
den ohne weitere Reinigung eingesetzt. Als Katalysator zur Kondensation und
Hydrolyse wurde eine 0,1 N wisstige Ldsung von p-Toluolsulfonsiure (p-TSS-
Losung) eingesetzt. Levasil® 2008/30 (Bayer AG, Leverkusen) ist eine 30%ige
kolloidale Dispersion von amorphen SiO;-Nanopartikeln (PrimirteilchengréBe ca.
15 nm), die bei pH=3,8 kationisch stabilisiert ist.

Die angegebenen berechneten Feststoffgehalte beziehen sich auf den theoretisch ver-
bleibenden Feststoff nach vollstindiger Hydrolyse- und Kondensation der in der Sol-
Gel-Reaktivigsung enthaltenen Alkoxide und vollstindigem Entfernen der fliichtigen
Bestandteile.

Die experimentelle Bestimmung der Feststoffgehalte erfolgte durch Einwiegen von
1 g der Sol-Gel-Reaktivldsung in eine Kristallisierschale (Durchmesser: 7,5 cm) und
einstiindigem Verdampfen der fliichtigen Bestandteile bei 130°C in einem Umlufi-
schrank.

Die Lagerstabilitit der erfindungsgemihergestellier. Sol-Gel-Kompositionen wurde
durch Stehenlassen bei Raumtemperatur sowie bei 50°C in einem gut verschlossenen

Probenglischen fiir mindestens 14 Tage iiberpriift (Gelierung).

Alle % Angaben beziehen sich auf das Gewicht.

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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Beispiel 13 Sol-Gel-Kompoesition (52 %) in 1-Methoxy-2-propanel

Unter Rithren wurden zu 25 g D4-Diethoxid-Oligomer in 50 g 1-Methoxy-2-propa-~
nol 8,2 g p-TSS-Lasung gegeben. Nach 30 min Rithren bei Raumtemperatur wurden
47,2 g TEOS zugegeben; dann wurde die Reaktionsmischung 1 h auf 50°C (Innen-
thermometer) erwérnt. Schlieflich wurde die Temperatur solange ethdht (Badtem-
peratur maximal 110°C), dass 40,3 g fliichtige Bestandieile mit einer Siedetempera-
tur von <90°C (hauptsichlich das gebildete Ethanol) abdestilliert werden konnten.
Nach dem Abkiihlen wurde die Sol-Gel-Komposition als niedrigviskose, klare
Fliissigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgehalt: 52 %.
Lagerstabilitit (Raumtemperatur): 41 Tage.
Lagerstabilitit (50°C): 8 Tage.

Beispie] 2: Sol-Gel-Komposition (73 %) in 1-Methoxy-2-propanol

Unter Rithren wurden zu 25 g D4-Diethoxid-Oligomer in 50 g 1-Methoxy-2-propa-
nol 8,2 g p-TSS-Losung gegeben. Nach 30 rin Rithren bei Raumtemperatur wurden
47,2 g TEOS zugegeben; dann wurde die Reaktionsmischung 1 h auf 50°C (Innen-
thermometer) erwdrmt. Schlieflich wurde die Temperatar zunichst so erhoht, dass
analog Beispiel 1 42,9 g fliichtige Bestandteile mit einer Siedetemperatur von <90°C
(hauptséchlich das gebildete Ethanol) abdestilliert werden konnten. Danach wurde
die Temperatur weiter ethoht (Badtemperatur maximal 130°C), so dass weitere 15,3
g fliichtige Bestandteile mit einer Siedetemperatur <100°C abkondensiert werden
konnten. Nach dem Abkthlen wurde die Sol-Gel-Komposition als viskose, klare
Flitssigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgehalt: 73 %.
Lagerstabilitat (Raumtemperatur): 13 Tage.
Lagerstabilitat (50°C): 4 Tage.

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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Beispiel 3: Sol-Gel-Komposition (57 %) in 1-But:

Die Durchfiihrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei anstelle von 1-
Methoxy-2-propanol als Lisungsmittel 1-Butanol eingesetzt wurde. Die Destillation
ergab 42,7 g fliichtige Bestandteile.

Experimenteller Feststoffgehalt: 57 %.
Lagerstabilitit (Raumtemperatur): 31 Tage.
Lagerstabilitit (50°C): 10 Tage.

Beispiel 4: Seol-Gel-Komposition (61 %) in 1-Pentanel

Die Durchfithrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschricben, wobei anstelle von 1-
Methoxy-2-propanol als Losungsmittel 1-Pentanol eingesetzt wurde. Die Destillation
ergab 40,9 g fliichtige Bestandteile.

Experimenteller Feststoffgehalt: 61 %.
Lagerstabilitét (Raumtemperatur): 39 Tage.
Lagetstabilitit (50°C): 10 Tage.

Beispiel 5: Sol-Gel-Komposition (40 %) in Methoxypropylacetat

Unter Riihren wurden zu 25 g D4-Diethoxid-Oligomer in 50 g Methoxypropylacetat
8,2 g p-TSS-Losung gegeben. Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur wurden
47,2 g TEOS zugegeben, wobei die Losung trith wurde. Danach wurde die Reak-
tionsmischung 2 h auf 50°C (lunenthermometer) erwérmt und anschlieend noch 10
ml 2-Butanon zugegeben. Nach dem Abkithlen auf Raumtemperatur wurde von
wenig fatblosem Niederschlag abfiltriert. SchlieBlich wurden vom erhaltenen, klaren
Filtrat (127,1 g) bei einer Badtemperatur maximal 110°C 35,5 g fliichtige Bestand-
teile mit einer Siedetemperatur von <90°C (hauptsichlich das gebildete Ethanol)
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abdestilliert. Nach dem Abkiihlen wurde die Sol-Gel-Formulierung als miedrigvis-
kose, kiare Flissigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgchalt: 40 %.
Lagerstabilitdt (Ranmtemperatur): 15 Tage.
Lagerstabilitit (50°C): 3 Tage.

Beispiel 6: Sol-Gel-Kompasition (41 %) in n-Butylacetat

Unter Rithren wurden zu 25 g D4-Diethoxid-Oligomer in 50 g n-Butylacetat 8,2 g p-
TSS-Losung gegeben. Nach 30 min Rilhren bei Raumtemperatur wurden 47,2 g
TEOS zugegeben, und die tribe Reaktionsmischung 2 h auf 50°C (Innenthermo-
meter) erwdrmt. Nach dem Abkiihlen anf Raumtemperatur wurde von wenig farb-
losem Niederschlag abfiltriert. Schliefilich wurden vom erhaltenen, Klaren Filirat
(117,7 g) bei einer Badtemperatur von maximal 110°C 35,5 g fliichtige Bestandteile
mit einer Siedetemperatur von <90°C (hauptsichlich das gebildete Ethanol) abdestil-
liert. Nach dem Abkiihlen wurde die Sol-Gel-Komposition als niedrigviskose, klare
Flissigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgehalt: 41,5 %.
Lagerstabilitdt (Raumtemperatur): 28 Tage.
Lagerstabilitit (50°C): 7 Tage.

Beispiel 7: Sol-Gel-Komposition (53 %) in 1-Methoxy-2-propanol

Unter Rithren wurden zu 25 g D4-Diethoxid-Oligomer in 50 g 1-Methoxy-2-propa-
nol 8,2 g p-TSS-Losung gegeben. Nach 30 min Rithren bei Raumtemperatur wurden
47,2 g TEOS zugegeben; dann wurde die Reaktionsmischung-1'h auf 50°C (lanen-
thermometer) erwarmt. Nach Zugabe von 0,1 g NaHCO; wurde die Temperatur dann
solange erhoht (Badtemperatur maximal 110°C), dass 40,4 g fliichtige Bestandteile
mit einer Siedetemperatur von <90°C (hauptsichlich das gebildete Ethanol) abdestil-
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liert werden konnten. Nach dem Abkiihlen wurde die Sol-Gel-Komposition als
niedrigviskose, klare Fliissigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgehalt: 53 %.
Lagerstabilitit (Raumtemperatur): 8 Tage.
Lagerstabilitit (50°C): 1 Tag.

Beispiel 8: Sol-Gel-Komposition (44 %) in Methoxypropylacetat

Unter Rithren wurden zu 25 g D4-Diethoxid-Oligomer in 50 g Methoxypropylacetat
8,2 g p-TSS-Losung gegeben. Nach 30 min Ribren bei Raumtemperatur wurden
47,2 g TEOS zngegeben, wobei die Ldsung tritb wurde. Die Reaktionsmischung
wurde dann 1 h-auf 50°C (Innenthermometer) erwirmt. Schlieflich wurden nach
Zugabe von 0,1 g NaHCO; bei einer Badtemperatur maximal 110°C 40,1 g fliichtige
Bestandteile mit einer Siedetemperatur von <90°C (hauptsichlich das gebildete
Bthanol) abdestilliert. Nach dem Abkiihlen wurde die Sol-Gel-Komposition als
niedrigviskose, klare Fliissigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgehalt: 44,0 %.
Lagerstabilitat (Raumtemperatur): 23 Tage.
Lagerstabilitat (50°C): 1 Tag.

Beispiel 9: Sol-Gel-Komposition (50 %) in 1-Methoxy-2-propanol

Unter Rithren wurden zu 25 g D4-Diethoxid-Oligomer in 50 g 1-Methoxy-2-propa-
nol 8,1 g p-TSS-Lésung gegeben. Nach 30 min Rithren bei Raumtemperatur wurden
47,2 g TEOS zugegeben und weitere 30 min gertthrt. Nun wurden noch 2,1 g p-TSS-
Lsung zugegeben und die Reaktionsmischung 80 min bei Raumterperatur gertihrt
und danach 1 h auf 50°C (Tanenthermometer) erwérmt. AnschlieBend wurden bei
einer Badtemperatur von maximal 110°C 45,8 g fliichtige Bestandteile mit einer

Siedetemperatur von <90°C (hauptsiichlich das gebildete Ethanol) abdestilliert. Nach

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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dem Abkiihlen wurden 83,9 g der Sol-Gel-Komposition als niedrigviskose, kiare
Fliissigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgehalt: 50,0 %.
Lagerstabilitat (Raumtemperatur): 7 Tage.

Beispiel 10: Sol-Gel-Komposition (55 %) in 1-Methoxy-2-propanol mit
SiO,-Nanopartikeln

Zu einer Mischung aus 102 g TEOS und 25 g Ethanol wurden unter Riihren 8,75 g p-
TSS-Losung gegeben und die Reaktionsmischung eine Stunde geriihrt. Dann wurden
unter kraftigem Rithren 12,5 g Levasil 2008/30 (zuvor durch Zugabe von konz. Salz-
siure anf pH=2 eingestellf) gelost in 6 ml Ethanol zugegeben und die Reaktions-
mischung 30 min gerithrt, Nun wurden 77,1 g des so erhaltenen TEOS-nano-SiO,-
Kondensats mit 30 g D4~Dietﬁoydd—01igomer und 45 g 1-Methoxy-2-propanol ver-
mischt und eine Stunde auf 50°C erwirmt. Danach wurden bei einer Badtemperatur
von <110°C 59,9 g flichtige Bestandteile abdestilliert. Nach dem Abkithlen wurden
89,4 g der Sol-Gel-Komposition als niedrigviskose, klare Flissigkeit erhalten.

Experimenteller Feststoffgehalt: 55 %.
Lagerstabilitat (Raumtemperatur): 31 Tage.
Lagerstabilitit (50°C): 10 Tage.

JP 2004-502007 A 2004.1.22
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Sol-Gel-Kompositionen aus cyclischen Carbo-
siloxanen und (Organo-) Metallalkoxiden mit einem Lésungsmittelgehalt
kleiner 60 Gew.-% und einer Lagerstabilitit von mindestens 7 Tagen, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte

A)  Umsetzung einer Mischung, enthaltend cyclische Carbosiloxane und
(Organo-) Metallalkoxide, mit Wasser in Gegenwart eines Katalysa-

tors und gegebenenfalls zusitzlichem Losungsmittel, - ;
o

und

B) teilweisem oder vollstindigem Entfernen der bei der Hydolyse und
Kondensation freigesetzten Alkohole und des gegebenenfalls zuge-
setzten Losungsmittels

nacheinander ausgefiihrt werden.

Verfahren nach Auspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verfahrens-
schritt A) aus der

a) Umsetzung der cyclischen Carbosiloxane mit Wasser in Gegenwart
eines Katalysators und gegebenenfalls zusitzlichem Losungsmittel,
und anschliefender

b) Zugabe des (Organo-) Metallalkoxids besteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sol-Gel-Kom-
positionen kleiner 50 Gew.-% Lsungsmittel enthalten.
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Verfahren nach Anspruch. 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sol-Gel-Kom-
positionen kleiner 40 Gew.-% Losungsmittel enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als cyclische

Carbosiloxane solche der Formel (I), worin

(CH,),SIR' (OR%), ,

Si—!

R'  fiir G- bis C4-Alkyl,
R?  fur Wasserstoff und / oder C;- bis Cs-Alkyl
a fiir die Zahl 0,1 oder 2,
n  firdie Zahl 2 bis 10 und
m  fiir die Zahl 3 bis 5
stehen,

eingesetzt werden.

Verfahren mnpach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als
(Organo-)Metalloxide solche der Formel (II),

R%GSH(ORY s an,

‘worin
R®  fiir einen C;-Cy Alkyl oder Cg-Co-Arylrest
R*  fiir einen Cy- bis Cs-Alkylrest und

b fiir eine Zahl 0, 1 oder 2
stehen,
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eingesetzt werden.

Verfalren npach Ansprochk 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
(Organo-)Metalloxid Tetracthoxysilan eingesetzt wird.

Verfabren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichuet, dass als Katalysatoren

wissrige anorganische oder organische S#uren eingesetzt werden.

Verwendung von Sol-Gel-Formulierungen nach den Anspriichen 1 bis 6 zur
Herstellung von Beschichtungen.

Verwendung von Sol-Gel-Formulierungen nach den Anspriichen 1 bis 6 zur

Modifizierung von organischen Polymeren.
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