(19) (19 DE 602 20 941 T2 2008.03.13

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift
(97) EP 1 451 108 B1 shmtc: C01G 30/00(2006.01)
(21) Deutsches Aktenzeichen: 602 20 941.2 CO8K 3/22 (2006.01)

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US02/29392
(96) Europaisches Aktenzeichen: 02 761 684.6
(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 2003/045846
(86) PCT-Anmeldetag: 16.09.2002
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 05.06.2003
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 01.09.2004
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 27.06.2007
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 13.03.2008

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
990604 21.11.2001 us AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, F|, FR, GB,
GR, IE, IT, LI, LU, MC, NL, PT, SE, SK, TR
(73) Patentinhaber:
3M Innovative Properties Co., St. Paul, Minn., US (72) Erfinder:
BRADY, John T., Saint Paul, MN 55133-3427, US;
(74) Vertreter: ARNEY, David S., Saint Paul, MN 55133-3427, US;
derzeit kein Vertreter bestellt FERGUSON, Robert W., Saint Paul, MN
55133-3427, US; HIGGINS, James A., Saint Paul,
MN 55133-3427, US; STUDINER, Charles J., Saint
Paul, MN 55133-3427, US

(54) Bezeichnung: NANOPARTIKEL MIT EINER RUTIL-AHNLICHEN KRISTALLINEN PHASE UND VERFAHREN ZU
IHRER HERSTELLUNG

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 602 20 941 T2 2008.03.13

Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft Partikel in NanogréRe, aufweisend Oxide aus Titan und Antimon, und insbe-
sondere. Verfahren zur Herstellung solcher Partikel und Zusammensetzungen und Gegenstande, die diesel-
ben enthalten.

[0002] Nanokomposit-Materialien, das heif3t, Materialien, die homogen dispergierte anorganische Nanoparti-
kel in einem organischen Bindemittel aufweisen, sind als schiitzende transparente Beschichtungen fur ver-
schiedenartige Anwendungen verwendet worden. Solche Materialien kdnnen eine verbesserte Abriebfestigkeit
und/oder optische Eigenschaften (zum Beispiel Brechungsindex) aufweisen, verglichen mit den Beschichtun-
gen des entsprechenden organischen Bindemittels, das keine darin dispergierten anorganischen Nanopartikel
aufweist.

[0003] Nanokomposit-Materialien, die verschiedenartige anorganische Nanopartikel, wie zum Beispiel Tita-
nia- (das heif3t Titandioxid) Nanopartikel enthalten, sind beschrieben worden. Titania kommt in mindestens drei
Kristallformen vor: Anatas, Brookit und Rutil. Von diesen hat die Rutilform die gréf3te Dichte, Harte und den
gréten Brechungsindex.

[0004] Die Hauptprobleme bei der Herstellung von Titanoxid-Solen und insbesondere mit Titanoxid-Solen, die
die rutile kristalline Phase aufweisen, kdnnen einschlieBen: Lange Verfahrenszeiten, die Notwendigkeit, zu-
satzliche stabilisierende Gegenionen (zum Beispiel Chlorid, Nitrat usw.) zu verwenden, welche arbeitsaufwan-
dig vor der Verwendung in Anwendungen wie organischen Schutzschichten entfernt werden missen, extreme
pH-Werte und/oder eingeschrankte Stabilitat.

[0005] Es ware winschenswert, schnelle und einfache Verfahren zur Herstellung von stabilen kolloidalen Dis-
persionen von anorganischen Partikeln, die Titan enthalten, zu haben, wobei die Partikel Eigenschaften auf-
weisen, die mindestens zu der Rutilform von Titandioxid vergleichbar sind. Es ware auch wiinschenswert, sol-
che Partikel homogen in ein organisches Bindemittel einzuarbeiten, um abriebfeste Beschichtungen mit hohem
Brechungsindex bereitzustellen. In U.S.-Patentschrift A-5,776,239 ist ein ultrafeines Titandioxidpulver offen-
bart, das durch hydrathermales Behandeln von einer Amino-Titanoxalat-Zusammensetzung hergestellt wer-
den kann.

[0006] In einem Aspekt stellt die Erfindung eine Zusammensetzung bereit, aufweisend mehrere
Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel in der Form von einer wassrigen kolloidalen Dispersion, wobei die Ti/Sb-Mischo-
xid-Nanopartikel eine rutilartige kristalline Phase aufweisen.

[0007] In einigen Ausfiihrungsformen weisen die Nanopartikel mindestens einen organischen Rest auf, der
an die Nanopartikeloberflache gebunden ist.

[0008] In einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen kolloidalen
Dispersion von Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel bereit, aufweisend die Schritte:

a) Bereitstellen eines wassrigen Titandioxid-Vorlaufers;

b) Bereitstellen eines wassrigen Antimonoxid-Vorlaufers;

¢) Kombinieren der beiden wassrigen Vorlaufer durch Mischen; und

d) hydrothermales Verarbeiten der Mischung;

wobei das Gewichtsverhaltnis von Titan zu Antimon in dem Bereich von 0,14 bis 11,3 liegt.

[0009] In einigen Ausflihrungsformen weist das Verfahren ferner den Schritt des Modifizierens der Oberflache
von den Nanopartikeln auf.

[0010] Kolloidale Dispersionen, die gemaf der Erfindung hergestellt werden, sind normalerweise dulderst sta-
bil.

[0011] In einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung eine Zusammensetzung bereit, die agglomerierte Nano-
partikel aufweist, wobei die agglomerierten Nanopartikel Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel aufweisen, die eine ru-
tilartige kristalline Phase aufweisen.

[0012] In einigen Ausfihrungsformen sind die agglomerierten Nanopartikel in einer flissigen Tragersubstanz
wieder dispergierbar.
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[0013] In einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung einen Nanokompositvorlaufer bereit, der mehrere Nano-
partikel aufweist, die homogen in einem organischen Bindemittelvorldufer dispergiert sind, wobei die Nanop-
artikel Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel aufweisen, die eine rutilartige kristalline Phase enthalten.

[0014] In einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung ein Nanokomposit bereit, das mehrere Nanopartikel auf-
weist, die in einem organischen Bindemittel dispergiert sind, wobei die Nanopartikel Ti/Sb-Mischoxid-Nanop-
artikel aufweisen, die eine rutilartige kristalline Phase enthalten.

[0015] In einigen Ausfiihrungsformen weisen die Nanopartikel mindestens einen organischen Rest auf, der
an die Nanopartikeloberflache gebunden ist.

[0016] In einigen Ausfiihrungsformen kénnen die Nanokomposite gemaR der Erfindung auf einem Substrat
gelagert sein.

[0017] Die Nanokomposite gemaf der Erfindung sind gut geeignet fir die Verwendung als Schutzbeschich-
tungen und kénnen einen hohen Brechungsindex aufweisen.

[0018] Wie hierin verwendet, gelten die folgenden Definitionen:

~wassriger Titandioxid-Vorlaufer” bezieht sich auf eine wassrige Titan enthaltende Zusammensetzung, die zu
Titandioxid durch ein- oder mehrfaches Erhitzen, Verdampfen, Ausfallen, pH-Wert Einstellen und Kombinatio-
nen davon umgewandelt werden kann;

~wassriger Antimonoxid-Vorlaufer" bezieht sich auf eine wassrige Antimon enthaltende Zusammensetzung, die
zu Antimonoxid durch ein- oder mehrfaches Erhitzen, Verdampfen, Ausfallen, pH-Wert Einstellen und Kombi-
nationen davon umgewandelt werden kann;

shydrothermales Verarbeiten" bedeutet Erhitzen in wassrigen Medien, in einem geschlossenen Behalter, auf
eine Temperatur oberhalb des normalen Siedepunktes von Wasser;

,Nanopartikel" bedeutet ein Partikel, das einen maximalen Partikeldurchmesser von weniger als 500 Nanome-
ter aufweist;

Jrutilartig” bedeutet, eine tetragonale Kristallstruktur und eine Raumgruppe von P4,/mnm (# 136) aufzuweisen;
sorganischer Rest" bedeutet eine organische Gruppe, lon oder Molekdl; und

~Mischoxid" bedeutet eine innige Mischung von Titan- und Antimonoxiden.

[0019] Eig. 1 ist eine Schnittansicht von einem Komposit-Gegenstand gemaf der Erfindung.

[0020] Fig. 2 ist eine schematische Darstellung von einem Reaktionssystem, das zur Herstellung von
Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln gemaR der vorliegenden Erfindung verwendbar ist.

[0021] Eig. 3 ist eine Schnittansicht von einer Ausfiihrungsform von einem Pulsdampfer, der in der Anwen-
dung der Erfindung verwendbar ist.

[0022] In ihren verschiedenartigen Aspekten betrifft die Erfindung Nanopartikel, die ein Mischoxid aus Titan
und Antimon aufweisen (nachstehend Ti/Sb-Mischoxid abgekirzt), wobei mindestens ein Anteil von dem
Ti/Sb-Mischoxid eine rutilartige kristalline Phase aufweist.

[0023] Die Nanopartikel der Erfindung weisen Ti/Sb-Mischoxide auf. Normalerweise ist das Gewichtsverhalt-
nis von Titan zu Antimon in den Nanopartikeln in dem Bereich von 0,42 bis 11,30, erstrebenswert in dem Be-
reich von 0,42 bis 2,93.

[0024] Die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel gemaf der Erfindung weisen wiinschenswerterweise eine rutilartige
kristalline Phase auf. Die rutilartige kristalline Phase kann mit anderen kristallinen Phasen innerhalb individu-
eller Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel zusammen existieren. Individuelle Nanopartikel kénnen bis zu 100 Ge-
wichtsprozent von der rutilartigen kristallinen Phase aufweisen. Die Ensemble von Ti/Sb-Mischoxid-Nanopar-
tikeln (das heif3t alle Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel als Gesamtheit genommen) werden normalerweise Nano-
partikel aufweisen, die eine Vielzahl von Grolien, elementaren Zusammensetzungen und kristallinen Phasen
besitzen. Die Bezeichnung ,Ensemble-Durchschnitt" von einem Parameter, wie hierin verwendet, bezieht sich
auf den Durchschnittswert von diesem Parameter Uber das gesamte Ensemble, auf das sich bezogen wird.
Dementsprechend bezieht sich die Bezeichnung auf eine Eigenschaft der Menge, nicht notwendigerweise die-
se Eigenschaft in jedem einzelnen Element von dem Ensemble widerspiegelnd.

[0025] Erstrebenswert ist der Gehalt des Ensemble-Durchschnitts der rutilartigen kristallinen Phase von

3/16



DE 602 20 941 T2 2008.03.13

Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln mindestens 20 Gewichtsprozent, erstrebenswerter mindestens 40 Gewichts-
prozent, erstrebenswerter mindestens 60 Gewichtsprozent und sogar noch erstrebenswerter mindestens 80
Gewichtsprozent, basierend auf dem Gesamtgewicht von Ti/Sb.

[0026] In einigen Anwendungen kann es erstrebenswert sein, dass im Wesentlichen alle Ti/Sb-Mischoxid-Na-
nopartikel eine rutilartige kristalline Phase enthalten.

[0027] Erstrebenswert ist, wie durch Réntgenbeugungsanalyse gemessen (das hei’t XRD, wie nachfolgend
beschrieben), dass das relative Ausmal des Ensemble-Durchschnittes von rutilartigen kristallinen Phasen ver-
glichen mit der Anatas-Form, fur Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel der Erfindung, gréRer als 1:10 ist. Ferner kann
es auch erstrebenswert sein, dass das relative Ausmalfd von irgendwelchen Anatas- oder Antimonoxid-Maxi-
ma, die durch XRD beobachtet wurden, ein relatives Ausmalf’ von weniger als 1 Prozent aufweisen, erstre-
benswerter weniger als 0,1 Prozent, wo das relative Ausmalf des gréoRten Brechungsmaximums der rutilartigen
Phase als 100 Prozent definiert ist.

[0028] Normalerweise sind Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel frei von zusatzlichen metallischen Elementen, ob-
wohl fur einige besondere Anwendungen es wiinschenswert sein kann, zusatzlich Elemente (einschlielich Si-
likon) hinzuzufiigen. Wenn zusatzliche metallische Elemente vorhanden sind, sind sie erstrebenswert in einer
Menge von weniger als 0,1 Mol pro Mol vorhandenem Titan in dem Ensemble-Durchschnitt der Ti/Sb-Mischo-
xid-Nanopartikel. Beispielhafte zusatzliche metallische Elemente schlieRen die Seltenerdelemente ein.

[0029] Die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel der Erfindung besitzen normalerweise einen Ensemble-Durch-
schnitt der Partikelgrof3e von weniger als 500 Nanometer, erstrebenswerter von weniger als 100 Nanometer
und noch erstrebenswerter von weniger als 40 Nanometer, besonders wenn die Nanopartikel in eine durch-
sichtige Beschichtung eingebaut werden sollen.

[0030] In einigen Ausfuhrungsformen kdnnen die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel mit zusatzlichen Nanoparti-
keln kombiniert werden, die eine unterschiedliche elementare Zusammensetzung aufweisen (zum Beispiel Si-
lizium, Zirkonium, Aluminium, Titandioxid, Antimonpentoxid). Erstrebenswert ist, dass solche zusatzlichen Na-
nopartikel, wenn vorhanden, eine durchschnittliche Partikelgrof3e besitzen, die vergleichbar mit der von den
Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln ist. Solche Nanopartikel kbnnen handelsublich, zum Beispiel, von Nalco Che-
mical Co. (Naperville, IL) oder Nyacol Nano Technologies, Inc. (Ashland, MA) erworben werden. Beispielhafte
zusatzliche Nanopartikel sind auch in den U.S. Patentschriften Nr. 5,037,579 und 6,261,700 beschrieben.

[0031] In einigen Ausfiihrungsformen der Erfindung sind die Nanopartikel derart ausgewahlt, dass Kolloide
und Nanokomposite frei von einem Grad der Partikelagglomeration oder -koagulation sind, der die erstrebens-
werten Eigenschaften der Zusammensetzung stérend beeinflusst. Erstrebenswert ist, dass individuelle, nicht
assoziierte (das heil3t nicht-agglomerierte und nicht-koagulierte) Partikel durchweg in der Zusammensetzung
dispergiert sind. In diesen Ausfihrungsformen assoziieren die Partikel wiinschenswerterweise nicht irreversi-
bel (zum Beispiel durch kovalente Bindung und/oder Wasserstoffbindung) miteinander.

[0032] In anderen Ausflihrungsformen, wie bei der Herstellung von diinnen Folien, kann es erstrebenswert
fur die Nanopartikel sein, dass sie irreversibel agglomerieren, insbesondere wenn sie ohne ein Dispersions-
medium (zum Beispiel flissige Tragersubstanz oder Bindemittel) eingesetzt werden.

[0033] Die Nanopartikel kdnnen in kolloidalen Dispersionen der Erfindung in einer Menge bis zu 30 Prozent
oder mehr vorhanden sein. Die Menge kann mit der Dichte und den Oberflacheneigenschaften von dem Na-
nopartikel variieren. Erstrebenswert ist, dass die Nanopartikel in einer Menge von 1 bis 25 Gewichtsprozent,
erstrebenswerter von 10 bis 20 Gewichtsprozent von der kolloidalen Dispersion vorhanden sind.

[0034] Abhangig von der Anwendung kann der pH-Wert der kolloidalen Dispersionen der Erfindung jeder
Wert sein, reicht aber normalerweise von 4 bis 9, erstrebenswert von 5 bis 8.

[0035] Die kolloidalen Dispersionen der Erfindung sind normalerweise als eine Dispersion von Nanopartikeln
in einer wassrigen Tragersubstanz hergestellt. Die wassrige Tragersubstanz umfasst Wasser, normalerweise
als den vorherrschenden Bestandteil, und kann organische Lésemittel enthalten (insbesondere Lésemittel, die
in den Titandioxid- und Antimonoxidvorlaufern enthalten sein kénnen). Das Lésemittel kann vor, oder wiin-
schenswerter im Anschluss an, dem/das hydrothermale(n) Verarbeiten hinzugefiigt werden. Beispielhafte or-
ganische Lésemittel schlieBen Alkohole, Ether und/oder Ketone ein, die 4 bis 12 Kohlenstoffatome besitzen.
Ein solch wiinschenswertes Ldsemittel ist 1-Methoxy-2-propanol.
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[0036] Die Losemittel, wenn vorhanden, die in der vorliegenden Erfindung verwendet werden, werden auf-
grund ihrer Flichtigkeit und Vertraglichkeit mit den wassrigen Titandioxid- und Antimonoxid-Vorlaufern, den
Bindemittelvorlaufern und/oder Bindemitteln ausgewahlt, abhangig von dem Punkt, an dem sie hinzugefligt
werden sollen.

[0037] Die Nanopartikel gemaR der Erfindung kénnen in ein Bindemittel eingebaut werden, um ein Nanokom-
posit zu bilden. Die Nanopartikel kénnen entweder direkt in das Bindemittel eingebaut werden oder in einen
Bindemittelvorlaufer eingebaut werden, der anschlielend ausgehartet wird, um das Bindemittel zu bilden. Es
ist erstrebenswert, dass Nanopartikel in dem Nanokomposit in einer Menge von mindestens 30 Gewichtspro-
zent, basierend auf dem Gesamtgewicht von dem Nanokomposit, vorhanden sind.

[0038] Die Vertraglichkeit von anorganischen Nanopartikeln mit organischen Bindemitteln wird normalerweise
durch die entsprechende Behandlung von den anorganischen Nanopartikeln mit einem Kopplungsreagenz er-
reicht.

[0039] Vor der Beimischung in entweder ein Bindemittel oder einen Bindemittelvorlaufer werden die Nanop-
artikel, die in der Anwendung der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden, normalerweise oberflachenver-
andert, was durch Anheften von oberflachenmodifizierendem(n) Reagenz(ien) an die Partikeloberflache er-
reicht werden kann. Oberflachenmodifizierende(s) Reagenz(ien), das/die an der Oberflache von dem Partikel
angebracht wird/werden, kann/kénnen die Oberflacheneigenschaften von den Partikeln verandern, um eine
Vielzahl von Eigenschaften zu erreichen, einschliel3lich, zum Beispiel, die Vertraglichkeit von den Partikeln mit
den Komponenten der Zusammensetzung zu vergréRern, die Dispersion von den Partikeln in der Zusammen-
setzung (entweder aus isolierten oder kolloidalen Formen) zu férdern und die optische Klarheit von der Zusam-
mensetzung und Kombinationen davon zu verbessern. Die Partikel kdnnen auch oberflachenverandert wer-
den, um Oberflachengruppen einzufligen, die in der Lage sind, mit anderen Komponenten von der Zusammen-
setzung zu assoziieren. Wenn die Zusammensetzung polymerisiert ist, zum Beispiel, kbnnen die Oberflachen-
gruppen mindestens mit einer Komponente der Zusammensetzung assoziieren, um ein Teil von dem Polymer-
netzwerk zu werden. Vorzugsweise sind die Oberflachengruppen in der Lage mit dem ersten Monomer, dem
zweiten Monomer oder einer Kombination davon zu assoziieren. Vorzugsweise werden die Partikel oberfla-
chenverandert, um eine Kombination von Oberflachengruppen einzufiigen, die in der Lage sind, Zusammen-
setzungen bereitzustellen, welche die gewlinschten Dispersions-, Klarheits-, Klebe- und rheologischen Eigen-
schaften besitzen.

[0040] Schematisch kénnen oberflachenmodifizierende Reagenzien durch die Formel A-B wiedergegeben
werden, wobei die A-Gruppe in der Lage ist, sich an die Oberflache von dem Partikel zu binden und die B-Grup-
pe eine Phasenvermittiungsgruppe ist, die mit den Komponenten von der Zusammensetzung reaktionsfahig
oder nicht-reaktionsfahig ist. B-Phasenvermittiungsgruppen, die eine polare Eigenschaft an die Partikel verlei-
hen, schlieBen zum Beispiel Polyether ein. B-Phasenvermittiungsgruppen, die eine nichtpolare Eigenschaft an
die Partikel verleihen, schlieRen zum Beispiel Kohlenwasserstoffe ein.

[0041] Beispielhafte geeignete oberflachenmodifizierende Reagenzien schlieRen zum Beispiel Carbonsau-
ren, Sulfonsduren, Phosphonsauren, Silane, Phosphate und Kombinationen davon ein. Verwendbare Carbon-
sauren schlieRen, zum Beispiel, langkettige aliphatische S&uren ein, einschlieRlich Oktanséaure, Olséure und
Kombinationen davon. Reprasentative Beispiele von polar modifizierenden Reagenzien, die eine Carbonsau-
refunktionalitat besitzen, schlieen CH,O(CH,CH,0),CH,CO,H, 2-(2-Methoxyethoxy)essigsdure und Mo-
no(polyethylenglycol)succinat ein. Reprasentative Beispiele fiir nichtpolare oberflachenmodifizierende Rea-
genzien, die Carbonséaurefunktionalitit besitzen, schlieBen Oktansaure, Dodecansaure und Olséure ein.

[0042] Beispielhafte geeignete Silane schlielen zum Beispiel Octyltrimethoxysilan, 3-Methacryloyloxypropy-
Itrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, n-Octyltriethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, p-Tolyltriethoxy-
silan, Vinyltrimethoxysilan und Kombinationen davon ein.

[0043] Beispielhafte geeignete nicht-silanhaltige, oberflaichenmodifizierende Reagenzien, die in der Lage
sind, mit organischen Komponenten von der Zusammensetzung zu assoziieren, schlieBen Acrylsdure, Me-
thacrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Mono-2-(methacryloxyethyl)succinat und Kombinationen davon ein.
Ein verwendbares oberflachenmodifizierendes Reagenz, das sowohl eine polare Eigenschaft als auch Reak-
tivitat an die Partikel verleiht, ist Mono-(methacryloxypolyethylenglycol)succinat.

[0044] Nanopartikel kdnnen unter Verwendung einer Vielzahl von Verfahren oberflachenverandert werden,
einschlieBlich, zum Beispiel Hinzufligen von einem oberflachenmodifizierenden Reagenz (zum Beispiel in der
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Form von einem Pulver oder einem wassrigen Sol) und dem oberflachenmodifizierenden Reagenz ermdgli-
chen, mit den Nanopartikeln zu reagieren. Ein Co-Lésemittel kann zu der Zusammensetzung hinzugefligt wer-
den, um die Vertraglichkeit (zum Beispiel Loslichkeit oder Mischbarkeit) von dem oberflachenmodifizierenden
Reagenz und/oder den oberflachenmodifizierenden Partikeln mit der wassrigen Mischung zu vergrof3ern.

[0045] Die oberflachenmodifizierten Nanopartikel kdnnen innig mit einem hartbaren Bindemittelvorlaufer ge-
mischt werden, der anschlieRend vor dem Ausharten verarbeitet wird. Die Wahl des Bindemittelvorlaufers ist
nicht kritisch, solange er nicht unter Umgebungsbedingungen mit den oberflachenmodifizierten Nanopartikeln
reaktionsfahig ist. Beispielhafte Bindemittelvorlaufer schlieRen ein, sind aber nicht darauf beschrankt, polyme-
risierbare Materialien wie durch freie Radikale polymerisierbare Monomere und Oligomere wie zum Beispiel
Acrylate, Methacrylate, Allyl-Verbindungen, Vinylether, Vinylester und dergleichen; Epoxidharze, Alkydharze,
Phenolharze, Cyanatester, Melamin- und Melamin-Formaldehydharze; Polyurethanharze und Mischungen da-
von. Wiinschenswerterweise weisen Bindemittelvorlaufer Acrylate und/oder Methacrylate auf.

[0046] Der Bindemittelvorlaufer kann einen Katalysator oder einen anderen Harter enthalten, um das Aushar-
ten zu férdern. Solche Katalysatoren und andere Harter hangen von der Beschaffenheit des Bindemittelvorlau-
fers ab und kdnnen solche einschlieRen, die auf dem Fachgebiet des Hartens gut bekannt sind, zum Beispiel
thermische Initiatoren freier Radikale wie Peroxide und Azoverbindungen, Photoinitiatoren, Photokatalysato-
ren, Aminharter, Mercaptane usw.

[0047] Der Bindemittelvorlaufer kann, um ein Bindemittel zu bilden, durch Anwendung von Energie wie Hitze
oder aktinische Strahlung (zum Beispiel ultraviolettes Licht und Elektronenstrahlung) oder durch Hinzufligen
von einem Katalysator oder Harter ausgehartet werden. Wiinschenswert ist in dem Fall von durch freie Radi-
kale polymerisierbaren Bindemittelvorlaufern ein Photoinitiator in dem Bindemittelvorlaufer vorhanden und die
Mischung wird mit ultravioletter aktinischer Strahlung von einer Lampe bestrahlt, wiinschenswert in einer iner-
ten Atmosphare wie Stickstoff. Die Verwendung von aktinischer Strahlung, um die Bindemittelvorlaufer auszu-
harten, gestattet einen hohen Grad an Flexibilitat in der Wahl der schiitzenden Gruppen.

[0048] Wenn sie eingesetzt wird, hangt die Menge der aktinischen Strahlungsenergie, die fur das Ausharten
verwendet wird, von einer Anzahl von Faktoren ab, wie zum Beispiel der Menge und dem Typ der beteiligten
Reaktionspartner, der Energiequelle, der Vernetzungsgeschwindigkeit, dem Abstand von der Energiequelle
und der Dicke von dem Material, das ausgehartet wird. Als allgemeingultige Richtlinie, die aktinische Strahlung
beinhaltet normalerweise eine Gesamtenergieeinwirkung von 0,1 bis 10 Joule pro Quadratzentimeter und
Elektronenbestrahlung beinhaltet normalerweise eine Gesamtenergieeinwirkung in dem Bereich von weniger
als 1 Megarad bis 100 Megarad oder mehr, wiinschenswert 1 bis 10 Megarad. Die Belichtungszeiten kénnen
von weniger als 1 Sekunde bis zu 10 Minuten oder mehr reichen.

[0049] Handelsublich erhaltliche, freie Radikale erzeugende Photoinitiatoren, die fir die Erfindung geeignet
sind, schlief3en ein, sind aber nicht darauf beschrankt, Benzophenon-, Benzoether- und Acylphosphin-Photo-
initiatoren wie zum Beispiel solche, die unter den Handelsbezeichnungen IRGACURE und DAROCUR von Ci-
ba-Geigy Corp. (Ardsley, NY) verkauft werden. Die Menge des Photoinitiators/der Photoinitiatoren, die verwen-
det werden, variiert zwischen 0,1 und 15 Gewichtsprozent, winschenswert zwischen 0,5 und 7 Gewichtspro-
zent, basierend auf dem Gesamtgewicht von dem Bindemittelvorlaufer.

[0050] Co-Initiatoren und Amin-Synergisten kénnen eingeschlossen werden, um die Aushartegeschwindig-
keit zu verbessern. Beispiele flir solche schlieBen Isopropylthioxanthon, Ethyl 4-(dimethylamino)benzoat,
2-Ethylhexyldimethylaminobenzoat und Dimethylaminoethylmethacrylat ein.

[0051] Das Volumenverhaltnis von oberflachenmodifizierten Nanopartikeln zu Bindemittelvorlaufer kann von
1:99 bis zu 70:30 reichen, wiinschenswert von 5:95 bis 55:45 und wiinschenswerter von 10:90 bis zu 40:60.

[0052] Fur Anwendungen, in denen Transparenz wichtig ist, weisen Nanopartikel, die in dem Bindemittelvor-
laufer und/oder Bindemittel vorhanden sind, wiinschenswert eine geringe Partikelgrée (zum Beispiel <40 nm)
auf, um die Effekte der Lichtstreuung zu minimieren.

[0053] Fachleute werden auch anerkennen, dass abhangig von der Anwendung, das Bindemittel und sein
Vorlaufer andere fakultative Hilfsmittel enthalten kdnnen, wie Netzmittel, Antistatikreagenzien (zum Beispiel
leitfahige Polymere), Verlaufmittel, thermische Initiatoren, Photosensibilatoren, W-Absorptionsmittel, Stabilisa-
toren, Antioxidationsmittel, Fullmittel, Schmiermittel, Pigmente, Farbstoffe, Weichmacher, Stelimittel und der-
gleichen.
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[0054] Wie in Fig. 1 dargestellt, kann ein Kompositgegenstand 100 eine Nanokompositschicht 10 aufweisen,
die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel 30 enthalt, die in einem Bindemittel 40 dispergiert sind und auf einem Sub-
strat 20 gelagert sind, wobei mindestens ein Anteil von den Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln eine rutilartige kris-
talline Phase enthalt.

[0055] Das Substrat kann praktisch jedes feste Material sein. Nicht-einschrankende Beispiele von solchen
Substraten schlieRen Glas (einschlieRlich elektronischer Bildschirme), Quarz, durchsichtiges oder durchschei-
nendes keramisches Material, Holz, Metall, lackierte Oberflachen einschlieRlich lackierter Metalle und warme-
hartende und thermoplastische Materialien wie Acrylpolymere (zum Beispiel Polymethylmethacrylat), Polycar-
bonate, Polyurethane, Polystyrole, Styrol-Copolymere, wie Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer und Acrylnit-
ril-Styrol-Copolymer, Celluloseester (zum Beispiel Celluloseacetat, Cellulosediacetat, Cellulosetriacetat und
Celluloseacetat-Butyrat-Copolymer), Polyvinylchlorid, Polyolefine (zum Beispiel Polyethylen und Polypropy-
len), Polyamide, Polyimide, Phenolharze, Epoxidharze, Polyphenylenoxid und Polyester (zum Beispiel Polye-
thylenterephthalat). Thermoplastische Materialien kénnen Flimittel und andere Hilfsmittel enthalten.

[0056] Winschenswert ist das Substrat Glas oder eine thermoplastische Polymerfolie. Die Substrate kdnnen
entweder lichtundurchlassig oder durchsichtig sein, abhangig von der Anwendung.

[0057] Die Nanokompositschicht 10 kann durch Beschichten mit einer Zusammensetzung, welche die Nano-
partikel 30 und einen Bindemittelvorlaufer aufweist, von Substrat 20 und Ausharten des Bindemittelvorlaufers
hergestellt werden. Das Beschichten kann durch praktisch jedes bekannte Beschichtungsmittel ausgefiihrt
werden, das nicht chemisch oder physikalisch die Eigenschaften von dem Bindemittelvorlaufer verandert. Bei-
spielhafte Beschichtungsverfahren schlieRen zum Beispiel die Rotationsbeschichtung, das Rakelverfahren,
die Drahtbeschichtung, die Beschichtung im Flutverfahren, das Auffilllen, das Lackieren, das Aufziehen, das
Eintauchen, die Walzenbeschichtung, die Schaumtechniken und dergleichen ein.

[0058] Die Starke der Mischung von Bindemittelvorldufer und Nanopartikelschicht, die aufgetragen wird, wird
von dem speziellen primaren Substrat und der Anwendung abhangen. Fiir Schutzbeschichtungen ist die Star-
ke von der resultierenden ausgeharteten Nanokompositschicht erstrebenswert in dem Bereich von 1 Nanome-
ter bis zu 50 Mikrometer oder sogar starker, erstrebenswerter von 0,5 Mikrometer bis 10 Mikrometer und noch
erstrebenswerter von 3 Mikrometer bis 6 Mikrometer. Starkere Nanokompositschichten kdnnen mit der Zeit zu
Haarrissbildung und anderen Fehlern fihren, diinnere Schichten stellen jedoch oft nicht genug Oberflachen-
material bereit, um kratzfest zu sein.

[0059] Wenn sie als eine Beschichtung auf durchsichtigen oder durchscheinenden Substraten vorhanden
sind, kdnnen die Bestandteile in der Nanokompositschicht wiinschenswert derart gewahlt werden, dass sie ei-
nen Brechungsindex nahe bei dem von dem Substrat besitzen. Dies kann helfen, die Wahrscheinlichkeit von
Moire-Mustern oder anderen sichtbaren Interferenzringen zu vermindern.

[0060] Die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel werden durch Kombinieren von einem wassrigen Titandioxid-Vor-
laufer mit einem wassrigen Antimonoxid-Vorlaufer hergestellt.

[0061] Da griindliches Mischen von Titan- und Antimonatomen in dem Kristallgitter hchst erstrebenswert ist,
sind wassrige Antimonoxid-Vorlaufer wiinschenswerte molekulare Spezies (das heifl3t Spezies, die ein einzel-
nes Antimonatom aufweisen) oder lose assoziierte Spezies, die unter den Reaktionsbedingungen dissoziieren.
Jeder Titandioxid- oder Antimonoxid-Vorlaufer, der diese Anforderung erfullt, kann verwendet werden.

[0062] Beispielhafte wassrige Titandioxid-Vorlaufer schlieBen die Reaktionsprodukte von Wasserstoffperoxid
mit Titanalkoxiden ein. Beispielhafte Alkoxide schlieBen 1-Butoxide, 2-Ethylhexoxid, 2-Methoxy-1-ethoxid, li-
neare und verzweigte. Alkoxide (wie zum Beispiel Ethoxid, 1-Propoxid, 2-Propoxid, 2-Butoxid, 1so-Gutoxid,
tert-Butoxid, Hexoxid und dergleichen) ein. Zwei oder mehr von denselben oder unterschiedlichen organischen
Liganden kénnen an das Titan gebunden sein. Der wassrige Titandioxid-Vorlaufer ist erstrebenswert ein Re-
aktionsprodukt von einem Titanalkoxid mit Wasserstoffperoxid.

[0063] Beispielhafte wassrige Antimonoxid-Vorlaufer schlieRen die Reaktionsprodukte von Antimonalkoxiden
mit Wasserstoffperoxid und HSb(OH), ein. Beispielhafte Alkoxide schlieRen 1-Butoxid, 2-Ethylhexoxid, 2-Me-
thoxy-1-ethoxid, lineare und verzweigte Alkoxide (wie zum Beispiel Ethoxid, 1-Propoxid, 2-Propoxid, 2-Butoxid,
Isobutoxid, tert-Butoxid, Hexoxid und dergleichen) ein. Zwei oder mehr von denselben oder unterschiedlichen
organischen Liganden kdénnen an das Antimon gebunden sein.
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[0064] Die wassrigen Titandioxid- und Antimonoxid-Vorlaufer werden mit Mischen kombiniert und gleichzeitig,
oder aufeinander folgend, Bedingungen unterworfen, wodurch sie ein Mischoxid bilden. Die Menge von jedem
Vorlaufer, der eingesetzt wird, wird festgelegt basierend auf der stéchiometrischen Menge, die benétigt wird,
um die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel der Erfindung wie oben beschrieben zu bilden. Zusatzlich kdnnen wass-
rige Metalloxid-Vorlaufer, falls gewlnscht, mit den wassrigen Titandioxid- und Antimonoxid-Vorlaufern ge-
mischt werden.

[0065] Nach dem Mischen der wassrigen Titandioxid- und Antimonoxid-Vorlaufer, wird die Mischung norma-
lerweise Hitze und Druck ausgesetzt. In einigen Ausfiuihrungsformen kann dies mit Hilfe von einem Druckbe-
halter, wie einem gerlhrten oder nicht-gerihrten Rohrreaktor erreicht werden, handelsublich erhaltlich von
Parr Instruments Co. (Moline, IL). Der Behélter sollte in der Lage sein, Druck standzuhalten und verschlieRbar
sein. Der Behalter, der die Mischung enthalt, wird verschlossen und die Lésung wird auf eine Temperatur er-
hitzt, die ausreichend ist, die Hydrolyse und Kondensation der Reaktionspartner anzutreiben. Der Behalter wird
normalerweise bei einer Geschwindigkeit von 5 °C/Minute erhitzt, bis die gewiinschte Temperatur erreicht ist.
Geeignete Dricke werden durch die Temperatur und den Behalter, der fir das Erhitzen der Reaktionsmi-
schung verwendet wird, gesteuert. Im Allgemeinen ist die gewiinschte Temperatur grof3er als 120 °C und we-
niger als 300 °C. Erstrebenswert ist die Temperatur zwischen 150 °C und 200 °C. Das Erhitzen der Lésung
innerhalb des verschlossenen Behalters erzeugt Druck. Der Druck innerhalb des Behalters ist normalerweise
zwischen 18 Atmospharen bis 40 Atmosphéaren. Normalerweise wird die Lésung flr bis zu 5 Stunden erhitzt,
um die vollstdndige Hydrolyse sicherzustellen, obwohl kiirzere Reaktionszeiten wirksam sein kénnen. Die Dau-
er der Erhitzungszeit wird festgelegt durch die Zeit, die notwendig ist, um die gewtinschte Temperatur der Mas-
se zu erreichen. Sobald diese Temperatur erreicht ist, ist die Reaktion normalerweise vorbei, praktisch unver-
zuglich.

[0066] Zusatzliche Zeit bei dieser Temperatur fihrt normalerweise zu gesteigerten Kristallitgrofien, die ge-
wohnlich mit verminderter kolloidaler Stabilitdt von den Nanopartikeln einhergehen. Erstrebenswert ist ein En-
semble-Durchschnitt der rutilartigen KristallitgroRe der Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel von weniger als 20 nm,
erstrebenswerter von weniger als 15 Nanometern.

[0067] Nach dem Erhitzen und nachfolgendem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden die Metallmischoxid-
partikel normalerweise als eine Aufschlammung von einem festen Fallungsprodukt (das heil3t agglomerierte
Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel) in der wassrigen Tragersubstanz wahrgenommen. Die Partikel knnen von der
Flissigkeit durch Uberfiihren der Aufschlammung in Zentrifugenflaschen, Zentrifugieren der Aufschlammung
und AbgieRen des Uberstandes abgetrennt werden. Andere Methoden zum Abtrennen der Metallmischoxidp-
artikel aus der Reaktionsmischung sind denkbar wie zum Beispiel Filtration, Sedimentation oder Spilung.

[0068] Wahlweise kdnnen irgendwelche unerwiinschten Komponenten der Reaktionsmischung durch Ver-
dampfen oder durch selektive Destillation entfernt werden. An diesem Punkt kdnnen die Metalloxidpartikel
wahlweise getrocknet werden.

[0069] Die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel kdnnen auch unter Verwendung eines geriihrten Rohrreaktors (das
heilt STR) hergestellt werden. Die gerthrten Rohrreaktoren haben normalerweise eine motorgetriebene Ach-
se, die koaxial entlang der Lange eines erhitzten Rohres positioniert ist. Die Achse hat mehrere Schaufeln, die
daran befestigt sind, die fir das Mischen und den Warmetransfer in der Reaktionsmischung sorgen. Die ge-
rihrten Rohrreaktoren sind auf dem Fachgebiet gut bekannt. Eine spezielle STR-Bauweise ist in Beispiel 15
beschrieben.

[0070] Eine Ausflihrungsform von einem Prozess zur Herstellung kolloidaler Dispersionen von Ti/Sb-Mischo-
xid-Nanopartikeln der Erfindung unter Verwendung eines STR ist in Fig. 2 skizziert. Ein Reservoir 210 enthalt
eine wassrige Mischung aus einem Titandioxid-Vorlaufer und einem Antimonoxid-Vorlaufer, die einen Fest-
stoffgehalt von 1-2 Gewichtsprozent aufweist. Die Pumpe 220 transportiert die wassrige Mischung in STR 230,
der auf ungefahr 180 °C bis 220 °C erhitzt wird, um die Warme bereitzustellen, die notwendig ist, die hydro-
thermale Reaktion, welche die Nanopartikel bildet, auszuldsen. Es ist wiinschenswert, dass die Pumpe 220 in
der Lage ist, eine im Wesentlichen gleichférmige Durchflussgeschwindigkeit aufrecht zu erhalten (zum Beispiel
eine Membranpumpe). Beispielhafte gerthrte Rohrreaktoren sind in den U.S. Patentschriften Nr. 5,644,007
(Davidson et al.); 5,814,278 (Maistrovich et al.); 4,770,777 (Steadly); und der PCT Patentanmeldung Nr. WO
01/5896, verdffentlicht 16. August, 2001 beschrieben.

[0071] Um Pulsationen aufgrund der Pumpe zu vermeiden, die zur Verbreiterung der Partikelgrofien-Vertei-
lung fuhren kénnen und um in der Anwendung eines oberflachenfunktionalisierenden Reagenzes auf die Na-
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nopartikel Hilfestellung zu leisten, wird ein Pulsationsdampfer 240 wiinschenswert zwischen Pumpe 220 und
STR 230 aufgestellt. Hydraulische Pulsationsdampfer sind dem Fachmann gut bekannt. Beispielhafte Pulsati-
onsdampfer schlielen stirnseitig geschlossene Rohre (,closed-end pipes") ein und sind in den U.S. Patent-
schriften Nr. 5,816,291 und 2,504,424 beschrieben. Winschenswert weisen Pulsationsdampfer ein stirnseitig
geschlossenes Standrohr (,closed-end stand pipe") auf.

[0072] Eine besonders brauchbare Ausfihrungsform von einem Pulsationsdampfer ist in Fig. 3 dargestellt.
Der Pulsationsdampfer 300 enthalt eine unter Druck stehende Flissigkeit 315 und besteht aus einer Rohrlange
310, die einen Deckel 320 und einen luftgefillten Hohlraum 325 an dem hdéchsten Ende des Rohres besitzt,
und einen unter Druck stehenden Fliisigkeitseinlass 330 an dem niedrigsten Ende des Rohres. Das Uberfiih-
rungsrohr 340 ist rechtwinklig an das Rohr 310 angeschlossen. Das Uberfilhrungsrohr 340 ist mit Absperrventil
370 verbunden, welches ein Auslassrohr 380 aufweist. Die Rohre 310, 340 und 380 sind derart miteinander
verbunden, dass die Flussigkeit von dem Einlassrohr zu dem Auslassrohr ohne Materialverlust flie3t. Sobald
die Ausfuihrungsform von der Erfindung in der Praxis verwendet wird, tritt die unter Druck stehende Flissigkeit
aus dem Auslassrohr 380 heraus und fliet in den STR hinein. Dementsprechend kann eine Membranpumpe
bei ihrem Vorwartshub eine Flissigkeit in den unter Druck stehenden Flissigkeitseinlass 330 driicken, was
verursacht, dass der luftgeflillte Hohlraum 325 in seinem Volumen kleiner wird, da die Luft zusammengepresst
wird. Bei dem Ruckwartshub, wenn die Membranpumpe sich fir die nachste Forderung wieder fillt, wirkt die
zusammengepresste Luft als ein Mini-Kompressionsraum und fuhrt wieder Flissigkeit in den Flussigkeitsstrom
zurlck. Der Arbeitsablauf wiederholt sich wahrend die Pumpe arbeitet immer wieder, und dadurch werden die
Druckpulsationen der gepumpten Flissigkeit geglattet.

[0073] Typische Verweilzeiten der wassrigen Mischung in STR 230 betragen 10-20 Minuten. Nach dem Ver-
lassen von STR 230 durchlauft die erhitzte Mischung einen Warmeaustauscher 250, um die Mischung vor dem
Sammeln herunter zu kihlen. Wahlweise kann eine zweite Pumpe 260 ein oberflachenfunktionalisierendes
Reagenz in Reservoir 290 zu der erhitzten Mischung unmittelbar vor dem EinflieRen in den Warmetauscher
hinzufligen, um die Oberflache der Partikel zum Vermeiden der Agglomeration zu behandeln. Ein Druckregu-
lationsventil 270 ist nach dem Warmetauscher positioniert und kontrolliert den Druck von STR 230, um sicher-
zustellen, dass das Wasser in einem flissigen Zustand bleibt. Typische Driicke in dem STR betragen ungefahr
250 bis 350 Pfund pro Quadratzoll (1,7 bis 2,4 Megapascal). Der STR sorgt fir internes Mischen, was einen
grundlichen Warmetransfer fordert. Des Weiteren stellt die Mischungsbewegung von dem STR Bedingungen
fur die Pfropfenstromung innerhalb des. Reaktors bereit.

[0074] Nach dem hydrothermalen Verarbeiten kann die kolloidale Dispersion der Ti/Sb-Mischoxid-Nanoparti-
kel AusreilRer(das hei’t ibermaRig groRe) Partikel enthalten. Als Ergebnis davon, kann die wéassrige kolloidale
Dispersion, die aus dem STR kommt, nicht optisch transparent sein. Diese AusreilRer-Partikel kbnnen durch
Zentrifugation entfernt werden, wodurch die Klarheit von der kolloidalen Dispersion verbessert und die Parti-
kelgrofRen-Verteilung begrenzt wird.

[0075] Die kolloidale Dispersion kann in dieser Form verwendet werden oder Lésemittel (zum Beispiel Was-
ser) kann mit einem organischen Losemittel oder einer Losung ausgetauscht werden, die ein organisches L6-
semittel und ein Dispersionshilfsmittel enthalt, um eine Aufschldammung unter Verwendung von Verfahren, die
auf dem Fachgebiet gut bekannt sind, zu bilden. Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Lésemittel
kénnen ausgewahlt werden basierend auf der Fliichtigkeit und Vertraglichkeit mit irgendeinem Bindemittelvor-
laufer, der in Kombination mit den Nanopartikeln verwendet werden kann. Typische organische Ldsemittel
schlieBen C¢-C,, aliphatische Verbindungen, aromatische Verbindungen, Alkohole, Ether, Ester und/oder Ke-
tone ein. Beispielhafte aliphatische Losemittel schlieRen Cyclohexan, Heptan, Toluol, Xylol, 2-Butanon oder
4-Methyl-2-pentanon, 1-Methoxy-2-propanol und dergleichen ein. 1-Methoxy-2-propanol ist besonders erstre-
benswert.

[0076] Die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel der vorliegenden Erfindung kénnen vorteilhaft mit mindestens ei-
nem Dispersionshilfsmittel kombiniert werden, das einen organischen Rest, wiinschenswert durch mindestens
eine kovalente Bindung, an die Oberflache von den Metalloxidpartikeln anhangt. Typische Dispersionshilfsmit-
tel schlielRen Alkoxysilane wie Alkyltrialkoxysilane, organische Sauren wie Carbonsauren, Alkohole, Polyethy-
lenglykole, Mono- oder Diester von Fettsauren, Polyethylenoxid und Polypropylenoxid, alkoxylierte Phosphon-
sauren und ihre Ester, und Kombinationen davon ein.

[0077] Dispersionshilfsmittel schliefien wiinschenswerterweise Alkoxysilane, wiinschenswerterweise Octyl-

triethoxysilan, Octadecyltrimethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan, Carbonsauren und Kombinationen davon
ein.
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[0078] Andere geeignete Dispersionsreagenzien schlieBen Stearinsaure, Olsdure und KEN-REACT Kopp-
lungsreagenz KR TTS, handelsiblich erhaltlich von Kenrich Petrochemicals (Bayonne, NJ). Dispersionshilfs-
mittel, die Kopplungsreagenzien sind, kbnnen verwendet werden. Ein Kopplungsreagenz ist ein Dispersions-
hilfsmittel mit zwei funktionellen Gruppen. Geeignete Kopplungsreagenzien schlielen Methacrylsaure, Glycin,
Glycolsaure, Mercaptoessigsaure, Methacryloyloxyethylacetoacetat, Allylacetoacetat, 3-Acryloxypropyltrime-
thoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,
7-Octen-1-yltrimethoxysilan und Allyltriethoxysilan ein.

[0079] Nach dem Hinzufligen von dem Dispersionshilfsmittel, weist die kolloidale Dispersion normalerweise
einen Feststoffgehalt in dem Bereich von 1 bis 2 Gewichtsprozent auf, obwohl héhere und niedrigere Feststoff-
gehalte auch zum Einsatz gelangen kdnnen. Die kolloidale Dispersion wird dann gerihrt, vorzugsweise mit Er-
hitzen bei Temperaturen gréRRer als 60 °C und weniger als 95 °C, bis die Oberflache der kolloidal dispergierten
Partikel im Wesentlichen beschichtet ist und/oder mit dem Dispersionshilfsmittel reagiert hat. Die kolloidale
Dispersion kann konzentriert werden, um eine kolloidale Dispersion zu ergeben, die einen Feststoffgehalt in
dem Bereich von 2 bis 20 Gewichtsprozent, erstrebenswert von 5 bis 10 Gewichtsprozent aufweist. Die kollo-
idale Dispersion hat normalerweise ein Verhaltnis von Dispersionsreagenz zu Metalloxid von 0,1 bis 6,0 Milli-
mol/Gramm, erstrebenswert von 0,2 bis 2,0 Millimol/Gramm.

[0080] Eine Wassermenge (neutral, sauer oder alkalisch) kann dann in einer ausreichenden Quantitat hinzu-
gefligt werden, um jegliche verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen zu entfernen und ferner die Dispersions-
reagenzien an der Partikeloberflache zu verdichten. Fur den Zweck der vorliegenden Erfindung wurde gefun-
den, dass Basenhydrolyse besonders vorteilhaft fir die Hydrolyse der Alkoxyorganosilane und deren Konden-
sation an der Partikeloberflache war.

[0081] Ein wahlweiser Schritt beinhaltet das Entfernen von Nebenprodukten mit hohem Siedepunkt von der
stabilen kolloidalen Dispersion, wodurch die stabile kolloidale Dispersion durch Erhitzen oder Vakuumtrocknen
zu einem Sirup konzentriert wird. Falls die stabile kolloidale Dispersion eine polare Flissigkeit aufweist, werden
die kristallinen Nanopartikel durch die Zugabe von einer nicht-polaren Flissigkeit schwach ausgeflockt. Falls
die stabile kolloidale Dispersion eine nicht-polare Flissigkeit aufweist, werden die kristallinen Nanopartikel
durch die Zugabe von einer polaren Flissigkeit schwach ausgeflockt. Die ausgeflockten Nanopartikel werden
normalerweise durch Zentrifugation isoliert und dann durch Resuspension in einer der ausflockenden Flissig-
keiten gewaschen und durch Zentrifugation getrennt. Das Fallungsprodukt kann getrocknet werden, um ein
Pulver zu bilden oder das Fallungsprodukt kann in einer organischen Flussigkeit oder Losemittel dispergiert
werden, um ein Kolloid zu formen.

[0082] Die Kolloide der vorliegenden Erfindung sind stabile Dispersionen, wie durch Zentrifugieren der Kollo-
idproben bei 2.500 min fiir 10 Minuten gemessen. Kolloide (oder Sole) gelten, falls sie nach der Zentrifugation
im Wesentlichen frei von Sediment sind, als stabile Dispersionen.
[0083] Die Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele weiter beschrieben werden.
BEISPIELE
[0084] Die Materialien, die in den Beispielen, die folgen, eingesetzt wurden, kdnnen von den lblichen gewerb-
lichen Chemikalienlieferanten wie Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, WI) erhalten werden, wenn nichts ande-
res angegeben ist.
IN DEN BEISPIELEN VERWENDETE TESTVERFAHREN
PartikelgroRe
[0085] Die PartikelgréRe wurde durch Analyse mittels Photonenkorrelationsspektroskopie unter Verwendung
eines Coulter N4 Submicron Particle Analyzer bestimmt, handelsublich erhaltlich von Coulter Corp. (Miami,
FL).
Kristalline Phase
[0086] Ro&ntgenbeugungsanalyse (das heifst XRD) wurde verwendet, um die kristalline Phase zu bestimmen.

Die Daten wurden unter Verwendung eines Philips Vertikaldiffraktometers erfasst, das handelstiblich von Phi-
lips Electronic Instruments Co. (Mahwah, NJ) erhaltlich ist. Das Diffraktometer wurde mit variablen Eingangs-
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schlitzblenden, einem festen 0,2 Grad Empfangsschlitz, einem Graphit-Sekundarstrahl-Monochromator und
einem Proportionaldetektor zum Registrieren der Streustrahlung ausgestattet. Eine abgedichtete Kupfer-Ront-
genstrahlquelle wurde mit Generatoreinstellungen von 45 kV und 35 mA verwendet. Jede Probe wurde als eine
Ethanol-Aufschlammung auf einem Glassubstrat hergestellt. Step-Scan Untersuchungen wurden von 5 bis 80
Grad (20) unter Verwendung eines 0,04 Grad Schrittintervalls und einer Zahlzeit von 4 Sekunden durchgefiihrt.
Die Identifizierung der vorhandenen kristallinen Phasen wurde bewerkstelligt durch Vergleich (wie von H. P.
Klug und L. E. Alexander in "X-Ray Diffraction Procedures for Polycrystalline and Amorphous Materials", John
Wiley & Sons, New York (1954) beschrieben) der beobachteten Diffraktionsmaxima mit den Mustern, die in der
Pulver-Datenbank des International Centre for Diffraction Data (International Centre for Diffraction Data, 12
Campus Boulevard, Newton Square, PA) vorhanden sind.

IN DEN BEISPIELEN VERWENDETE ZWISCHENPRODUKTE
Peroxy-Titansaure

[0087] Eine 2-Liter Flasche wurde mit 848 g entionisiertem Wasser, 85 g 30 Gewichtsprozent Wasserstoffper-
oxid, handelsublich erhaltlich von Fisher Scientific (Pittsburgh, PA), und 32 g 0,33 M wassrigem Ammonium-
hydroxid beschickt. Der gertihrte Inhalt der Flasche wurde auf 10 °C in einem Kaltwasserbad abgekuihlt und
35,6 g Titantetraisopropoxid, handelsublich erhaltlich von Gelest, Inc. (Tullytown, PA) wurde langsam Uber 3
Minuten hinzugefigt, was in einem orange-gelben Fallungsprodukt und der maRigen Entwicklung von Gas re-
sultierte. Die Aufschlammung wurde langsam auf Raumtemperatur tiber 6 Stunden erwarmen lassen, wobei
wahrend dieser Zeit das Fallungsprodukt vollstandig abgebaut war, um eine gelbe, schittbare Flissigkeit zu
ergeben, die aus Peroxy-Titansaure in Wasser zusammengesetzt war (die theoretische Ausbeute betrug 1 Ge-
wichtsprozent TiO,).

Antimon-Wasserstoffperoxid-Losung

[0088] Eine 1-Liter Flasche wurde mit 469 g entionisiertem Wasser und 21 g 30 Gewichtsprozent Wasserstoff-
peroxid beschickt. Der geriihrte Inhalt wurde in einem Eisbad auf 5 °C abgekuhlt und 10,5 g Antimon-tri-n-but-
oxid wurde langsam uber 3 Minuten hinzugefiigt, was in einem wei3en Fallungsprodukt resultierte. Die Auf-
schlammung wurde langsam auf Raumtemperatur Uber 6 Stunden erwarmen lassen, wobei wahrend dieser
Zeit das Fallungsprodukt vollstandig abgebaut war, um eine klare, farblose Flissigkeit zu ergeben (die theore-
tische Ausbeute betrug 1 Gewichtsprozent Sb,O;).

Herstellung von kolloidalem HSb(OH),

[0089] Eine 0,5-Liter Flasche wurde mit 297 g entionisiertem Wasser, 20 g AMBERLITE IR-120 (plus) lonen-
austauscherharz und 4,9 g Hexahydroxyantimonat beschickt. Die sich ergebende Aufschlammung wurde 14
Stunden mischen lassen und anschlief3end fur 1 Stunde auf 65 °C erwarmt, um ein stabiles weil3es Sol zu bil-
den. Das Sol wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und Gber ein C-Grad Glasfritte filtriert, um ein wassriges
weiles Kolloid von HSb(OH), mit einem gemessenen pH-Wert von 3 zu ergeben (die theoretische Ausbeute
betrug 1 Gewichtsprozent Sb,0;).

BEISPIEL 1-13 und VERGLEICHSBEISPIELE A-C

[0090] Die Beispiele 1-13 und die Vergleichsbeispiele A-C wurden erstellt gemaR der folgenden allgemeinen
Prozedur, mit Anderungen der Mengen der Inhaltsstoffe wie in Tabelle 1 angegeben, welche die Herstellung
von einem wassrigen Kolloid beschreibt, das Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel enthalt, die eine rutilartige kristalli-
ne Phase aufweisen.

[0091] Ein 2-Liter Druckreaktor, handelsiblich erhaltlich von Pressure Products Industries, Inc. (Warminster,
PA) wurde mit etwa 1200 g einer Mischung von Peroxy-Titansdure und kolloidalem HSb(OH), in einem Ge-
wichtsverhaltnis, wie in Tabelle 1 angegeben, beschickt. Der Reaktor wurde fur 3 Stunden auf 180 °C erhitzt.
Der Reaktor wurde langsam Uber 12 Stunden auf Raumtemperatur abkuhlen lassen. Das resultierende durch-
sichtige Kolloid wurde durch ein GF/B-Filter (Glasfaserfilter, 1.0 Mikrometer Porengrof3e) filtriert, handelslblich
erhaltlich von Whatman, Inc. (Clifton, NJ).

[0092] Die Ergebnisse zeigen, dass Nanopartikel, die rutilartige Phasen aufweisen, von den Zusammenset-

zungen der Ti/Sb-Mischoxide erhalten wurden, die einen theoretischen Sb,0.-Gehalt von gréfier als 25 Ge-
wichtsprozent, aber niedriger als 100 Gewichtsprozent besitzen.
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[0093] Die Beispiele 1-3 bilden nicht einen Teil der Erfindung, sie reprasentieren aber den Stand der Technik,

der flr das Verstandnis der Erfindung nitzlich ist.
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BEISPIEL 14

[0094] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von einem wassrigen Kolloid aus Ti/Sb-Mischoxid-Nanop-
artikeln, die eine rutilartige kristalline Phase aufweisen.

[0095] Ein 2-Liter Druckreaktor wurde mit 1369 g Peroxy-Titansdure und 342 g kolloidalem HSb(OH), be-
schickt (das Gewichtsverhaltnis betrug 80 Anteile Titandioxid und 20 Anteile Antimonoxid). Der Reaktor wurde
fur 2 Stunden auf 180 °C erhitzt. Der Druck in dem Reaktor erreichte 300 Pfund pro Quadratzoll (2,07 Mega-
pascal). Der Reaktor wurde schnell auf 75 °C durch Bepacken der AuRenseite des Reaktors mit Trockeneis
abgekunhlt. Die Reaktion produzierte ein durchsichtiges Kolloid mit einer leichten blauen Farbschattierung und
einer gemessenen PartikelgroRe von 31,9 Nanometer mit einer Standardabweichung von 6,4 Nanometer. Ein
Anteil (das heifdt 5 mL) von dem Kolloid wurde in einem Ofen bei 100 °C getrocknet und das resultierende Pul-
ver wurde durch XRD analysiert, welche einen rutilartigen Peak mit 100 Prozent relativer Intensitat mit einer
KristallitgréRe von 20,5 Nanometern zeigte und einen Anatas-Peak mit 49 Prozent relativer Intensitat mit einer
KristallitgréRe von 15,0 Nanometer. Es ergab sich kein Anhaltspunkt fir eine getrennte Antimonoxid-Phase,
daflir waren die beobachteten Diffraktionsmaxima von der rutilartigen Phase leicht von Rutil selbst verschoben,
was darauf hinweist, dass die Antimonatome tberall in dem Kristallgitter verteilt sind.

BEISPIEL 15

[0096] Dieses Beispiel zeigt die Verwendung eines geruhrten Rohrreaktors zur Herstellung von Ti/Sb gemaf
einer Ausflihrungsform von der Erfindung.

[0097] Kolloidales HSb(OH), wurde zu Peroxy-Titansdure hinzugefligt, sodass ein berechnetes Gewichtsver-
héltnis von TiO, zu Sb,0, von 80/20 erhalten wurde. Eine ausreichende Konzentration an Ammoniumhydroxid
wurde zu der Mischung hinzugefugt, um den pH-Wert auf etwa 7 zu erhéhen, was den Vorlaufer stabil machte
und die Gelbildung verhinderte. Die Mischung bildete einen Peroxy-Zwischenkomplex, dem gestattet wurde,
sich Uber 3 Stunden abzubauen, um eine klare orange Losung von gemischten Metall-Peroxykomplex zu bil-
den (1 Prozent TiO,/Sb,0, nach Gewicht).

[0098] Die Mischung wurde in einen aus Edelstahl-316 bestehenden gerlihrten 2-Liter Rohrreaktor einge-
spritzt, der bei einer Heizgeratetemperatur von 204 °C und einer Verweilzeit von 11,1 Minute betrieben wurde.
Die Lange von dem STR betrug 60 Zoll und der innere Durchmesser betrug 2 Zoll, was ein L/D-Verhaltnis von
30 ergibt. Der Durchsatz betrug 180 Gramm pro Minute und die Rihrmotorgeschwindigkeit betrug 120 Umdre-
hungen pro Minute. Der Systemdruck betrug 300 Pfund pro Quadratzoll (2,1 Megapascal). Die Temperatur am
Auslass von dem Reaktor betrug 190 °C.

[0099] Die Mischung wurde durch den Reaktor unter Verwendung einer Membranpumpe (Modell Nr. EK-1)
gepumpt, handelsublich erhaltlich von American Lewa, Inc. (Holliston, MA), die einen Pulsdampfer aufweist,
bestehend aus einem luftgefllliten Hohlraum, der aus einem 10 Zoll langen, am Ende mit einem Deckel ver-
schossenen Edelstahlrohr mit 1/2-Zoll duflerem Durchmesser hergestellt wurde, und ein Absperrventil, ange-
ordnet wie in Fig. 3 dargestellt, das sich angrenzend zwischen der Pumpe und dem Einlass zu dem STR be-
findet. Die Auslass-Mischung von dem STR wurde unverziglich durch einen Warmetauscher gefiihrt, um die
Mischung schnell auf etwa 75-80 °C abzukiihlen. Die PartikelgréRe von der resultierenden kolloidalen Disper-
sion wurde unter Verwendung eines CHDF 2000 Partikelanalysators, bezogen von Matec Applied Sciences,
Inc. (Northborough, MA), bestimmt. Die gewichtete DurchschnittsgréRe der Partikel betrug 123 Nanometer.

[0100] Diese Dispersion wurde unter Verwendung von einer CARR POWERFUGE PILOT Zentrifuge, erhalt-
lich von Kendro Laboratory Products (Franklin, MA), mittels einer Geschwindigkeitseinstellung von 10 (Uber-
einstimmend mit einer Beschleunigungskraft von 20.308) zentrifugiert, was in einer durchsichtigen kolloidalen
Dispersion von Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln resultiert, die eine rutilartige kristalline Phase haben und eine
gewichtete Durchschnittsgrof3e der Partikel von 64 Nanometer und eine enge GroRenverteilung aufweisen.

BEISPIEL 16
[0101] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von einem Kompositgegenstand, wobei kolloidale, oberfla-
chenmodifizierte Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel eingesetzt werden, die eine rutilartige kristalline Phase aufwei-

sen.

[0102] Ein 8-Unzen (237 Milliliter) Glasgefal wurde mit 100 Gramm Antimon-dotiertem Titanoxid-Kolloid (her-
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gestellt wie in Beispiel 3) und 600 Milligramm SILQUEST A1230 (einem Silan-Kopplungsreagenz, handelsub-
lich erhaltlich von Witco Corp. in Endicott, NY) beschickt. Das durchsichtige Kolloid wurde flir 16 Stunden in
einen Ofen bei 80 °C gestellt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Kolloid wurde in eine Flasche
Uberfihrt und unter Einsetzen eines Rotationsverdampfers auf 3 Gramm reduziert. Es wurde 1-Methoxy-2-Pro-
panol (18 Gramm, handelsublich erhaltlich von Aldrich in Milwaukee, WI) zu dem Kolloid hinzugefiigt und die
Mischung unter Einsetzen eines Rotationsverdampfers auf 7 Gramm reduziert. 1-Methoxy-2-Propanol (12
Gramm) wurden zu dem Kolloid hinzugefiigt und die Mischung unter Einsetzen eines Rotationsverdampfers
reduziert, um ein endguiltiges Kolloid mit 8,1 Gewichtsprozent Metalloxid zu ergeben.

[0103] Dieses Kolloid wurde gemischt mit 1,85 Gramm einer Mischung aus 30 Gewichtsprozent SR 295 (Han-
delsbezeichnung fiir Pentaerythritol-tetraacrylat), 30 Gewichtsprozent SR 506 (Handelsbezeichnung fir Iso-
bornylacrylat) und 40 Gewichtsprozent SR 238 (Handelsbezeichnung fir 1,6-Hexandiol-diacrylat), alle han-
delsublich erhaltlich von Sartomer Company, Inc. (Exton, PA). Tris(N-nitroso-N-phenylhydroxyl-ammato)alumi-
nium (2 Milligramm), erhaltlich von First Chemical Corp. (Pascagoula, MS), wurde zu der Mischung hinzuge-
flugt, welche dann unter Einsetzen eines Rotationsverdampfers auf 3,83 Gramm eingeengt wurde. Die thermo-
gravimetrische Analyse von dem Harz zeigte 22,65 % anorganische Feststoffe in dem Harz an.

[0104] Der flissige Photoinitiator 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid, handelsiblich erhaltlich von
BASF Corp. (Mount Olive, NJ) unter der Handelsbezeichnung LUCIRIN LR 8893, wurde mit 1 Prozent zu dem
Harz hinzugefugt, das dann bei einer Starke von 0,5 Millimeter auf eine 0,125 Zoll (3,175 mm) Polymethyl-
acrylat-Folie mit dem ,bar-coating"-Verfahren aufgetragen wurde.

[0105] Die beschichtete Probe wurde gehartet durch Hindurchziehen der beschichteten Probe durch einen
Fusion UV Systems UV-Prozessor (VPS-6 Stromversorgung, EPIQ 6000 Irradiator, bezogen von Fusion UV
Systems, Corp. (Rockville, MD)), der mit einer ,D"-Lampe bei Nennleistung (600 W/in) und bei einer Maschi-
nengeschwindigkeit von 40 Ful} pro Minute (12,2 Meter pro Minute) betrieben wurde.

[0106] Die resultierende ausgehartete beschichtete Folie hatte einen gemessenen Brechungsindex von
1,569.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, aufweisend mehrere Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel in Form einer wassrigen kolloi-
dalen Dispersion, wobei die Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel eine rutilartige kristalline Phase aufweisen, und wo-
bei das Gewichtsverhaltnis von Antimon zu Titan in den Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln im Bereich von min-
destens 0,42 bis zu und einschlieRlich 11,30 liegt.

2. Zusammensetzung, aufweisend agglomerierte Nanopartikel, wobei die agglomerierten Nanopartikel
Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel aufweisen, die eine rutilartige kristalline Phase aufweisen, und wobei das Ge-
wichtsverhaltnis von Antimon zu Titan in den Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln im Bereich von mindestens 0,42
bis zu und einschlieRlich 11,30 liegt.

3. Nanokompositvorlaufer, aufweisend mehrere Nanopartikel, die in einem organischen Bindemittelvorlau-
fer homogen dispergiert sind, wobei die Nanopartikel Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel aufweisen, die eine rutilar-
tige kristalline Phase enthalten, und wobei das Gewichtsverhaltnis von Antimon zu Titan in den Ti/Sb-Mischo-
xid-Nanopartikeln im Bereich von mindestens 0,42 bis zu und einschlief3lich 11,30 liegt.

4. Nanokompositvorldufer nach Anspruch 3, wobei der Bindemittelvorlaufer ein polymerisierbares Material
aufweist.

5. Nanokomposit, aufweisend mehrere Nanopartikel, die in einem organischen Bindemittel dispergiert
sind, wobei die Nanopartikel Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel aufweisen, die eine rutilartige kristalline Phase ent-
halten, und wobei das Gewichtsverhaltnis von Antimon zu Titan in den Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln im Be-
reich von mindestens 0,42 bis zu und einschlief3lich 11,30 liegt.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, Zusammensetzung nach Anspruch 2, Nanokompositvorlaufer
nach Anspruch 3 oder Nanokomposit nach Anspruch 5, wobei der gesamte durchschnittliche Gehalt an rutil-
artiger kristalliner Phase der Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel mindestens 20 Gew.-% betragt.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, Zusammensetzung nach Anspruch 2, Nanokompositvorlaufer
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nach Anspruch 4 oder Nanokomposit nach Anspruch 5, wobei der gesamte durchschnittliche Gehalt an rutil-
artiger kristalliner Phase der Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikel mindestens 40 Gew.-% betragt.

8. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen kolloidalen Dispersion von Ti/Sb-Mischoxid-Nanopartikeln,
aufweisend die Schritte:
a) Bereitstellen eines wassrigen Titandioxid-Vorlaufers;
b) Bereitstellen eines wassrigen Antimonoxidvorlaufers;
¢) Kombinieren beider wassriger Vorlaufer unter Mischen; und
d) hydrothermales Verarbeiten der Mischung;
wobei das Gewichtsverhaltnis von Antimon zu Titan im Bereich von mindestens 0,42 bis zu und einschlieRlich
11,30 liegt, und wobei die Partikel eine rutilartige kristalline Phase haben.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die hydrothermale Verarbeitung das Leiten der Mischung durch einen
geruhrten Rohrreaktor aufweist.

10. Verfahren nach Anspruch 8, ferner aufweisend den Schritt des Zentrifugierens der hydrothermal verar-
beiteten Mischung.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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