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Reaktive Kieselsduresuspensionen

Die Erfindung betrifft Suspensionen, Formkérper und Schichten.

Bekannt sind Partikel-, Metalloxid- und Kiesels&duresuspensionen
in Wasser, die durch Zusatz von Alkalitdt oder anionischen
Polyelektrolyten anionisch elektrostatisch stabilisiert sind.
Eine andere bekannte Form ist die kationische Stabilisierung,

durch Zusatz von Sdure oder kationischen Polyelektrolyten.

Werden Partikel- oder Kieselsduresuspensionen als FormkOrper
oder als Beschichtung getrocknet, so entstehen keine mechanisch
stabilen Strukturen; die entstehenden Partikel- oder
Kieselsiaurekuchen oder -korper zerbréseln oder zerfallen unter

mechanischer Belastung.

Aufgabe der Erfindung ist es den Stand der Technik zu
verbessern und insbesondere Formkdrper oder Beschichtungen aus
Partikel- oder Kieselsduresuspensionen durch Trocknen
herzustellen, unter Erhalt mechanisch stabiler Strukturen; das
heiBt, dass die entstehenden Partikel- oder Kieselsadurekuchen
oder -korper unter mechanischer Belastung nicht zerbrbdseln oder

zerfallen.

Die Aufgabe wird durch die Erfindung geldst.

Gegenstand der Erfindung sind Suspensionen enthaltend
- feinteilige Partikel in Mengen von 0,01 - 50 Gew.%
- Fliussigkeit
- Kolloid-skaliger Klebstoff.

Bevorzugte erfindungsgemdBe Suspensionen sind:

a)

Erfindungsgeméfe Suspensionen A enthaltend
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- feinteilige Partikel 0,01 - 50 Gew.%, bevorzugt 1-30
Gew.%, besonders bevorzugt 2-15 Gew.%, bezogen auf die
Suspension

- Fliussigkeit

- Reaktives Monomer in Mengen von vorzugsweise 0,1 - 100
Gewichts-Teile, bevorzugt 1-20 Gewichts-Teile, besonders
bevorzugt 2-10 Gewichts-Teile, bezogen auf 100 Gewichts-
Teile Partikel

b)
Erfindungsgemife Suspensionen B enthaltend
- feinteilige Partikel 0,01 - 50 Gew.%, bevorzugt 1-30
Gew.%, besonders bevorzugt 2-15 Gew.%, bezogen auf die
Suspension |
- Fliussigkeit
- Reaktives Oligomer oder Polymer in Mengen von vorzugswelise
0,1 - 100 Gewichts-Teile, bevorzugt 1-20 Gewichts-Telle,
besonders bevorzugt 2-10 Gewichts-Teile, bezogen auf 100

Gewichts-Teile Partikel

c)
Erfindungsgemdfe Suspensionen C enthaltend
- feinteilige Partikel 0,01 - 50 Gew.%, bevorzugt 1-30
Gew.%, besonders bevorzugt 2-15 Gew$%, bezogen auf die
Suspension
- Flissigkeit
- Vernetzungssystem in Mengen von vorzugsweise 0,1 - 100
Gewichts-Teile, bevorzugt 1-20 Gewichts-Teile, besonders
bevorzugt 2-10 Gewichts-Teile, bezogen auf 100 Gewichts-
Teile Partikel.

d)

ErfindungsgemédBe Suspensionen D enthaltend
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- feinteilige Partikel 0,01 - 50 Gew.%, bevorzugt 1-30
Gew.%, besonders bevorzugt 2-15 Gew.%, bezogen auf die
Suspension

- Flissigkeit

- Filmbildende Polymere in Mengen von vorzugsweise 0,1 — 100
Gewichts-Teile, bevorzugt 1-20 Gewichts-Teile, besonders
bevorzugt 2-10 Gewichts-Teile, bezogen auf 100 Gewichts-
Teile Partikel

e)
Erfindungsgemédfe Suspensionen E enthaltend
- feinteilige Partikel 0,01 - 50 Gew.%, bevorzugt 1-30
Gew.%, besonders bevorzugt 2-15 Gew.$%, bezogen auf die
Suspension
mit reaktiven Oberfldchengruppen

- Flissigkeit

Beliebige Kombinationen aus A, B, C, D und E sind m&glich.

Fliissigkeiten:

Erfindungsgemiabe Fliissigkeiten sind solche mit einer Viskositat
in reiner Form von kleiner als 100 mPas bei 25°C, bevorzugt

kleiner 10 mPas, besonders bevorzugt kleiner 2 mPas.

Beispiele sind Wasser, protische L&ésemittel wie ROH, wie MeOH,
EtOH, IsoPrOH, und nicht-protische polare Lésemittel, wie
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ether
wie Tetrahydrofuran, Dioxane, Amide wie Dimethylformamid, und
unpolare Lésemittel, wie Alkane, wie cyclo-Hexan, Decane,
Benzine, wie Leichtbenzin, Reinigungsbenzin, oder nieder- und
héher siedende Kohlenwasserstoffe, wie aromatische

Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol.
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Besonders bevorzugte Beispiele sind protische und polare
organische Losemittel, davon bevorzugt sind Methanol, Ethanol,
Isopropanol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Aceton, Methylethylketon,
Methylisobutylketon.

In einer anderen bevorzugten Form ist Wasser vorteilhaft.

Partikel:

Partikel mit mittlerem Durchmesser von kleiner 100 pm.
Bevorzugt weisen die erfindungsgem&h eingesetzten Partikel
einen mittleren Durchmesser groler 1 nm, vorzugsweise von 1 nm
bis 100 pm, besonders bevorzugt von 10 nm bis 10 um,
insbesondere von 50 nm bis 1000 nm, speziell ausgewahlt von 50

nm bis 250 nm, auf.

Bei den erfindungsgemiaBen Partikeln handelt es sich um bei
Raumtemperatur und dem Druck der umgebenden Atmosphére, also
zwischen 900 und 1100 hPa, feste Partikel.

Die Partikel sind bevorzugt unléslich oder schwerldslich in
Wasser oder in anderen Losemitteln, die zur Herstellung der
erfindungsgemdfen Suspension eingesetzt werden konnen.

Die Partikel weisen bevorzugt eine Loslichkeit in Wasser bei pH
7,33 und einem Elektrolythintergrund von 0,11 Mol/l und einer
Temperatur von 37°C von kleiner 0,1 g/l, besonders bevorzugt
von kleiner als 0,05 g/l, auf, bei dem Druck der umgebenden

Atmosphédre, also zwischen 900 und 1100 hPa.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemdB eingesetzten Partikel eine
Molmasse gréBer 10.000 g/Mol, besonders bevorzugt eine Molmasse
von 50.000 bis 100.000.000 g/Mol, insbesondere von 100.000 bis
10.000.000 g/Mol, auf, jeweils gemessen bevorzugt mittels

statischer Lichtstreuung.
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Bevorzugt weisen die erfindungsgemal eingesetzten Partikel

einen Kohlenstoffgehalt von kleiner als 50 Gewichtsprozent auf.

Die Partikel haben bevorzugt eine Mohs’sche Harte gleich oder
gréBer 1. Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemalb

eingesetzten Partikel eine Mohs Harte groBer als 4 auf.

Partikel konnen bestehen aus vorzugsweise organischen Harzen,
wie Siliconharze, z.B. Methylsiliconharze, wie Epoxidharze, wie
Acrylharze, z.B. Polymethylmethacrylate; sowie Polymere, wie
Polyolefine, z.B. Polystyrol; sowie Metallkolloide, z.B.
Silbercolloide; sowie Metalloxide, z.B. Oxide der III.
Hauptgruppe, wie Aluminiumoxide, der IV. Hauptgruppe, wie
Siliciumdioxid, Germaniumoxid, und der V. Hauptgruppe, und z.B.
Oxide der Nebengruppenmetalle, wie Titan(IV)dioxide, wie
Zirkon (IV) oxide, wie Zinkoxide, und z.B. Oxide der Lanthaniden,
wie Cer (IV)oxide; sowie beliebige Mischungen aus diesen Oxiden,
wie Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxide mit beliebiger
zusammensetzung, bevorzugt mit einem Gehalt an 20 bis 100 Gew.%
Siliciumdioxid, wie Siliciumdioxid-Eisen(III)oxid-Mischoxide
mit beliebiger Zusammensetzung, bevorzugt mit einem Gehalt an
20 bis 100 Gew.% Siliciumdioxid, wie Siliciumdioxid-

Titan (IV)oxid-Mischoxide mit beliebiger Zusammensetzung,
bevorzugt mit einem Gehalt an 20 bis 100 Gew.% Siliciumdioxid;
sowie unldsliche oder schwerlé&sliche ionische und mineralische
Verbindungen, z.B. Calciumcarbonate, Bariumsulfate,
Eisen(II)sulfide, wie Pyrite, Calciumsilikate,
Aluminiumsilikate, wie Aluminiumschichtsilikate, z.B. Tone, wie
Bentonite, Montmorillonite und Hektorite, die auch organisch
modifiziert sein konnen; sowie mikronisierte Mineralien und
Gesteinsmehle; sowie schwerldsliche nichtionische Verbindungen,
wie Bornitride, Siliciumnitride oder Silicumcarbide, ausgewdhlt

werden.
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Bevorzugt sind Metalloxide mit spezifischen Oberflachen nach
BET von groBer als 10 m?/g, wie in Hochtemperaturprozessen
hergestellte Metalloxide, wie in Flammenprozessen hergestellte
pyrogene Metalloxide, wie in Plasmaverfahren hergestellte
Metalloxide, wie in HeiBwandreaktoren hergestellte Metalloxide

und durch Laserverfahren hergestellte Metalloxide.

Bevorzugt sind Kieselsiuren mit spezifischen Oberfléchen nach
BET von groBer als 10 m?/g, besonders bevorzugt synthetische
Kieselsiuren, wie z.B. nasschemisch hergestellte Kiesels&uren,
wie Kieselsole und Kieselgele, wie in Flammenprozessen
hergestellte pyrogene Kieselsduren, wie in Plasmaverfahren
hergestellte Siliciumdioxide, wie in HeiBwandreaktoren
hergestellte Siliciumdioxide, wie in Laserverfahren
hergestellte Siliciumdioxide, besonders bevorzugt pyrogene
Kieselsdure hergestellt bei bevorzugten Temperaturen von Uber

1000 °C.

Partikel der Suspension k&nnen auch aus beliebigen Mischungen

der oben angegebenen Partikel ausgewdhlt werden.

Die Partikel haben vorzugsweise eine mittlere Primdrteilchen-
PartikelgréBe d-PP von 0,5 bis 1000 nm, bevorzugt 5 bis 100 nm,
besonders bevorzugt 5 bis 50 nm.

Geeignete Messverfahren hierzu sind zum Beispiel die Bestimmung
der BET-Oberflichen und der Material-Dichte: d-PP = 6 / (BET *
Material-Dichte) oder zum Beispiel die Transmissions-
Elektronenmikroskopie oder Hochaufldsende
Rasterelektronenmikroskopie, z.B. im Feldemissionsmodus, oder
zum Beispiel die Ultraschallspektroskopie im Mess-Bereich 1 bis

100 MHz.

Die Partikel haben vorzugsweise eine mittlere Sekundarstruktur-
oder Aggregates-PartikelgréBe d-Aggr von 50 bis 5000 nm,

bevorzugt 100 bis 500 nm, gemessen als hydrodynamischen
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Durchmesser.

Geeignete Messverfahren hierzu sind zum Beispiel die dynamische
Lichtstreuung oder Photokorrelationsspektroskopie, zur Messung
von Konzentrationen >0,01 Gew.% Feststoff, wobel diese Messung
als Riickstreuung ausgefiihrt bzw. mittels Kreuzkorrelation gegen

Mehrfachstreuung korrigiert werden kann.

Die Partikel haben vorzugsweise eine mittlere Tertidr- oder
Agglomerats-Partikelgrofe d-Aggl von >100 nm, gemessen als
geometrischer Durchmesser.

Geeignete Messverfahren hierzu sind zum Beispiel die Laser-

Lichtbeugung.

Vorzugsweise weisen die Partikel eine spezifische Oberfldche
von 1 bis 1000 m2/g, bevorzugt 10 bis 500 m?/g, ganz besonders
bevorzugt von 100 bis 300 m?/g. Die BET-Oberflache wird nach
bekannten Verfahren gemessen, bevorzugt gemdf Deutscher

Industrie Norm DIN 66131 und DIN 66132.

Vorzugsweise weisen die Partikel eine fraktale Dimension der
Oberflache Ds von vorzugsweise kleiner oder gleich 2,3 auf,
bevorzugt von kleiner oder gleich 2,1, besonders bevorzugt von
1,95 bis 2,05, wobel die fraktale Dimension der Oberfl&dche Ds
hierbei definiert ist als: Partikel-Oberfl&che ist proportional

zum Partikel-Radius R hoch Ds.

Vorzugsweise weisen die Partikel eine fraktale Dimension der
Masse D, von vorzugsweise kleiner oder gleich als 2,8,
bevorzugt gleich oder kleiner 2,5, besonders bevorzugt von 1,9
bis 2,2 auf. Die fraktale Dimension der Masse Dp ist hierbei
definiert als: Partikel-Masse ist proportional zum Partikel-

Radius R hoch Dp.

Es konnen auch hydrophile Kieselsiuren eingesetzt werden, die

frisch hergestellt sind und z.B. direkt aus der Flamme kommen,
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solche die zwischengelagert oder bereits handelstiblich verpackt
sind. Es kdénnen auch hydrophobierte oder silylierte

Kieselsiduren, z.B. handelsiibliche, eingesetzt werden.

Fs kénnen unverdichtete, mit Klopfdichten kleiner 60 g/l, aber
auch verdichtete, mit Klopfdichten gréBer 60 g/l, Kieselsduren
eingesetzt werden. Die Klopfdichte kann nach DIN EN ISO 787-11

bestimmt werden.

Es kénnen Gemische aus verschiedenen Kieselsduren eingesetzt
werden, so z.B. Mischungen aus Kiesels&duren unterschiedlicher
BET-Oberfliache, oder Mischungen aus Kieselsduren mit

unterschiedlichem Hydrophobier- oder Silyliergrad.

In einer bevorzugten Ausfithrung sind die Partikel hydrophobe
Partikel, besonders bevorzugt Oberflachen-modifizierte
Metalloxide, wobei die Oberfliachen-modifizierten Metalloxide
bevorzugt silylierte, mit Organosiliciumverbindungen
modifizierte Metalloxide, ganz besonders bevorzugt silylierte

pyrogene Kieselsdure, sind.

Bevorzugt kénnen zur Silylierung von Partikeln
Organosiliciumverbindungen, wie z.B.

(1) Organosilane bzw. Organosilazane der Formel

R14sivg_g (1)
und/oder deren Teilhydrolysate,
wobei
Rl gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen,
gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
24 Kohlenstoff-Atomen, der durch Sauerstoffatome unterbrochen
sein kann, bedeutet,
d gleich 1, 2 oder 3 bedeutet und
Y gleich oder verschieden sein kann und Halogenatom, einwertige

si-N-gebundene Stickstoffreste, an den ein weiterer Silylrest
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gebunden sein kann, ~OR2 oder —OC(O)OR2 bedeutet, wobei R2
gleich Wasserstoffatom oder ein einwertiger, gegebenenfalls
substituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen,
der durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, bedeutet,
oder
(ii) lineare, verzweigte oder cyclische Organosiloxane aus
Einheiten der Formel

R’ (OR') £810 , . ¢, (II),
wobeil
R3 gleich oder verschieden sein kann und eine der oben fir R!
angegebenen Bedeutungen hat,
R? gleich oder verschieden sein kann und eine fir R? angegebene
Bedeutung hat,
e 0, 1, 2 oder 3 ist und
£ 0, 1, 2, 3 ist, mit der MaBgabe dass die Summe e+f < 3 ist,
oder
Gemische aus (i) und (ii)

eingesetzt werden.

Bei den Organosiliciumverbindungen, die zur Silylierung der
Feststoffpartikel eingesetzt werden koénnen, kann es sich
beispielsweise um Gemische aus Silanen oder Silazanen der
Formel (I) handeln, wobei solche aus Methyl-Chlorsilanen
einerseits oder Alkoxysilanen und gegebenenfalls Disilazanen

andererseits bevorzugt sind.

Beispiele fir R! sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-
Propyl-, iso-Propyl-, l-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-,
tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-
Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie
der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-
Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie
der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste,
wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest;

Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest;
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Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylres-—
te und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Naph-
thyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-,
p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste,
wie der Benzylrest, der alpha - und der beta -Phenylethylrest.

Beispiele fiir substituierte Kohlenwasserstoffreste R sind
halogenierte Reste wie der 3-Chlorpropylrest, der 3,3,3-
Trifluorpropylrest, Chlorphenylreste, Hexafluorpropylreste, wie
der 1-Trifluormethyl-2,2,2-trifluorethylrest; der 2-
(Perfluorhexyl)ethylrest, der 1,1,2,2-
Tetrafluorethyloxypropylrest, der 1-Trifluormethyl-2,2,2-
trifluorethyloxypropylrest, der Perfluorisopropyloxyethylrest,
der Perfluorisopropyloxypropylrest.

Bevorzugt ist der Methyl-, Octyl- und Vinylrest, besonders
bevorzugt der Methylrest.

Bei R? handelt es sich bevorzugt um den Methyl- und Ethylrest.

Beispiele fiir Organosilane der Formel (I) sind
Alkylchlorsilane, wie Methyltrichlorsilan,
Dimethyldichlorsilan, Trimethylchlorsilan,
Octylmethyldichlorsilan, Octyltrichlorsilan,
Octadecylmethyldichlorsilan und Octadecyltrichlorsilan,
Methylmethoxysilane, wie Methyltrimethoxysilan,
Dimethyldimethoxysilan und Trimethylmethoxysilan,
Methylethoxysilane, wie Methyltriethoxysilan,
Dimethyldiethoxysilan und Trimethylethoxysilan,
Methylacetoxysilane, wie Methyltriacethoxysilan,
Dimethyldiacethoxysilan und Trimethylacethoxysilan,
Vinylsilane, wie Vinyltrichlorsilan, Vinlymethyldichlorsilan,
Vinyldimethylchlorsilan, Vinyltrimethoxysilan,
Vinlymethyldimethoxysilan, Vinyldimethylmethoxysilan,
Vinyltriethoxysilan, Vinylmethyldiethoxysilan und
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Vinyldimethylethoxysilan, Disilazane wie Hexamethyldisilazan,
Divinyltetramethyldisilazan und Bis(3,3-
trifluorpropyl) tetramethyldisilazan, Cyclosilazane wie

Octamethylcyclotetrasilazan, und Silanole wie Trimethylsilanol.

Bevorzugt ist Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan und

Trimethylchlorsilan oder Hexamethyldisilazan.

Beispiele fiir Organosiloxane der Formel (II) sind lineare oder
cyclische Dialkylsiloxane mit einer mittleren Anzahl an
Dialkylsiloxyeinheiten von groBer als 3. Die Dialkylsiloxane
sind bevorzugt Dimethylsiloxane. Besonders bevorzugt sind
lineare Polydimethylsiloxane mit folgenden Endgruppen:
Trimethylsiloxy-, Dimethylhydroxysiloxy-, Dimethylchlorsiloxy-,
Methyldichlorsiloxy-, Dimethylmethoxysiloxy-,
Methyldimethoxysiloxy-, Dimethylethoxysiloxy-,
Methyldiethoxysiloxy-, Dimethylacethoxysiloxy-,
Methyldiacethoxysiloxy- und Dimethylhydroxysiloxygruppen,
insbesondere mit Trimethylsiloxy- oder

Dimethylhydroxysiloxyendgruppen.

Bevorzugt haben die genannten Polydimethylsiloxane eine

Viskositat bei 25°C von 2 bis 100 mPas.

Weitere Beispiele fiir Organosiloxane sind Siliconharze, im
besonderen solche, die als Alkylgruppe Methylgruppen enthalten,

wobei es sich besonders bevorzugt um solche handelt, die
R13Siol/2 und Si04,2-Einheiten enthalten oder solche, die

rRlsio und gegebenenfalls Rl,510 -Einheiten enthalten,
3/2 2 2/2

wobei R' eine der oben genannten Bedeutungen hat.

Bevorzugt haben die genannten Siliconharze eine Viskositat bei

25°C von 500 bis 5000 mm?/s.

Bei Siliconharzen mit einer Viskositdt von grofer als 1000
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mm?/s bei 25°C sind solche bevorzugt, die sich in einem
technisch gut handhabbaren Ldésungsmittel, wie vorzugsweise
Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol, Ether wie
Diethylether, Tetrahydrofuran, Siloxane wie
Hexamethyldisiloxan, Alkane wie Cyclohexan oder n-Octan,
Aromaten wie Toluol oder Xylol, mit einer Konzentration tber 10
Gew.-% und einer Mischungsviskositat kleiner als 1000 mm?/s bei
einer Temperatur von 25°C und dem Druck der umgebenden

Atmosphédre l8sen lassen.

Unter den festen Organosiloxanen sind solche bevorzugt, die
sich in einem technisch handhabbaren L&ésungsmittel (wie oben
definiert) mit einer Konzentration grofer als 10 Gew.3% und
einer Mischungsviskositédt kleiner als 1000 mm?/s bei einer

Temperatur von 25°C ldsen.

Bei den zur Herstellung der erfindungsgemdl eingesetzten
silylierten Kieselsduren verwendeten Stoffe kann es sich
jeweils um eine einzelne Art wie auch um ein Gemisch aus

mindestens zwel Arten derartiger Stoffe handeln.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemdB
eingesetzten silylierten Kieselsduren soll im Folgenden anhand
des bevorzugten Ausgangsprodukts Kieselsdure beschrieben
werden, wobel pyrogene Kieselsduren besonders bevorzugt

eingesetzt wird.

Die Hydrophobierung und Silylierung, die zur Herstellung der
erfindungsgemaB eingesetzten Kieselsduren bevorzugt
durchgefiihrt wird, kann als diskontinuierliche Reaktion,.d.h.
im Batch-Verfahen, oder als kontinuierliche Reaktion
durchgefithrt werden, wobei die kontinuierliche Reaktion

bevorzugt ist.

Die Hydrophobierung und Silylierung kann in einem Schritt
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realisiert werden oder in 2 oder 3 aufeinanderfolgenden
Schritten. Das heiBt, der Reaktion kann eine Beladung
(Physisorption des Silyliermittels) vorgeschaltet sowile der
Reaktion vorzugsweise ein Reinigungsschritt nachgeschaltet
sein. Bevorzugt sind 3 suksessive Schritte: (1) Beladung - (2)

Reaktion - (3) Reinigung.

Die Beladungstemperatur liegt bei vorzugsweise -30 bis 350°C,
bevorzugt 20 bis 120°C. Die Reaktionstemperaturen reichen
vorzugsweise von 50 bis 400°C, besonders bevorzugt von 50 bis
330°C. Die Reaktionszeiten dauern vorzugsweise von 1 Minute bis
24 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 4 Stunden. Der
Reaktionsdruck liegt vorzugsweise im Bereich Normaldruck, d.h.
zwischen 900 und 1100 hPa. Die Reinigungstemperatur reicht

vorzugsweise von 100 bis 400°C.

Eine effektive Bewegung und Durchmischung von Kieselsdure und
Silyliermittel wdhrend Schritte (1) Beladung, (2) Reaktion und
Reinigung (3) ist notwendig. Dies erfolgt bevorzugt durch
mechanische oder gasgetragene Fluidisierung. Eine gasgetragene
Fluidisierung kann durch alle inerten Gase erfolgen, die nicht
zu Nebenreaktionen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgangen und
Flammen- und Explosionserscheinungen fihren. Die
Leerrohrgasgeschwindigkeit liegt hierbei bei 0,05 bis 5 cm/s,
besonders bevorzugt bei 0,05 bis 1 cm/s. Mechanische
Fluidisierung kann durch Fliigelriihrer, Ankerrithrer und sonstige

geeignete Rilhrorgane erfolgen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung wird nur die Gasmenge
zugefithrt, die zur Aufrechterhaltung einer sauerstoffarmen

Atmosphédre ausreicht, bevorzugt weniger als 5 Vol.-%, die

Fluidisierung erfolgt dann rein mechanisch.

Die Reaktion wird bevorzugt in einer Atmosphdre durchgefihrt,

die nicht zur Oxidation der silylierten Kieselsdure fihrt, d.h.
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bevorzugt weniger als 10 Vol.-% Sauerstoff, besonders bevorzugt
sind weniger als 2,5 Vol.-%, wobei beste Ergebnisse beil weniger

als 1 Vol.-% Sauerstoff erzielt werden.

Es erfolgt ein effektives Einbringen der Silyliermittel in die
Kieselsiaure. Handelt es sich bei den Silyliermitteln beil
Applikationstemperatur um flissige Verbindungen, werden
bevorzugt effektive Verdiisungstechniken eingesetzt. Verdiisen in
1-Stoffdiisen unter Druck (5 bis 20 bar), Verspriihen in 2-
Stoffdiisen unter Druck (Gas und Flissigkeit 2 bis 20 bar),

Feinstverteilen mit Atomizern, etc.

Bevorzugt wird das Silyliermittel als feinstverteiltes Aerosol
zugefiigt, wobei das Aerosol eine Sinkgeschwindigkeit von
vorzugsweise 0,1 bis 20 cm/s und eine Tropfengrdfe mit einem

aerodynamischen Aquivalentdurchmesser von 5 bis 25 um aufweist.

Wahlweise koénnen vorzugsweise protische Lésemittel hinzugefigt
werden, wie fliissige oder verdampfbare Alkohole oder Wasser;
typische Alkohole sind iso-Propanol, Ethanol und Methanol. Es
kénnen auch Gemische der oben genannten protischen Losemittel
zugefigt werden.

Wahlweise koénnen vorzugsweise saure oder basische Katalysatoren
zugesetzt werden. Diese Katalysatoren koénnen basischen
Charakters sein, im Sinne einer Lewis Base oder einer Bronsted
Base, wie Ammoniak, oder sauren Charakters sein, im Sinne einer
Lewis Siure oder einer Bronsted Sdure, wie Chlorwasserstoff.
Falls Katalysatoren eingesetzt werden, handelt es sich
bevorzugt um Spuren, d.h weniger als 1000 ppm. Besonders

bevorzugt werden keine Katalysatoren zugesetzt.

Der Reinigungsschritt ist durch eine Bewegung gekennzeichnet,
wobei eine langsame Bewegung und ein geringes Durchmischen
bevorzugt sind. Der Reinigungsschritt ist weiterhin durch einen

erhdhten Gaseintrag gekennzeichnet, entsprechend einer
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Leerrohrgasgeschwindigkeit von 0,001 bis 10 cm/s. Zusdtzlich
kann der Reinigungsschritt ein Mischen mit mechanischen
Rihrorganen beinhalten. Die Rithrorgane werden dabei so
eingestellt und bewegt, dass bevorzugt Mischen und

Fluidisieren, jedoch nicht véllige Verwirbelung eintritt.

Zusdtzlich kénnen wahrend des Silylierschrittes Verfahren zur
mechanischen Verdichtung eingesetzt werden, wie zum Beispiel
Presswalzen, Kugelmithlen, Kollergdnge, Schraubenverdichter und

Brikettierer.

Zusatzlich koénnen vor, wahrend oder nach des Silylierungs-—
schrittes Verfahren zur Desagglomerierung der Kieselsdure
eingesetzt werden, wie Stiftmiihlen oder Vorrichtungen zur
Mahlsichtung und/oder Verfahren zur mechanischen Verdichtung
der Kieselsidure, wie zum Beispiel Presswalzen, oder Verdichten
durch Absaugen des Luft- oder Gasinhaltes durch geeignete
Vakuummethoden oder andere Verfahren zur mechanischen
Verdichtung wie zum Beispiel Presswalzen, Kugelmiihlen,

Kollergange, Schraubenverdichter und Brikettierer.

Besonders bevorzugt sind hydrophobe und hochhydrophobe und
hochunpolare Partikel.

Handelt es sich bei den Partikel um Siliciumdioxid-Partikel,
dann haben solche bevorzugt eine Dichte an Oberflé&chen-
Silanolgruppen SiOH von kleiner als 1 SiOH / nm?, vorzugsweise
kleiner 0,5 SiOH / nm2?, bevorzugt von kleiner als 0,25 SiOH /

nm?.

Bevorzugt sind die Partikel dadurch gekennzeichnet, dass sie
von reinem Wasser und Wasser in dem Salze, wie Natriumchlorid,
gelést sind, nicht vollstandig benetzt werden, also einen

Kontaktwinkel 0 in Luft gegen Wasser von grdfer 0° aufweisen.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/072407 PCT/EP2005/013918

16

Bevorzugt liegt der Kontaktwinkel 6 der Partikel gegen Wasser

zwischen 60° und 180°, bevorzugt grdher 90°.

Die Partikel sind feinteilige Feststoffe, die vorzugsweise
nicht v8llig oder nur unvollstédndig Wasser-benetzbar sind, das
heift solche, die keine oder keine vollstdndige Wasserbenetzung
aufweisen, also solche die eine Oberfldchenenergie y von
kleiner als 72,5 mJ/m? aufweisen und gegen Wasser in Luft einen

Kontaktwinkel 0 gréBer 0° aufweisen.

Bevorzugt sind Partikel mit einer fraktalen Dimension (Dm) der
Masse von Dm < 3, insbesondere Dm < 2,5, ganz besonders Dm <

2,2, hervorgehoben Dm < 2,1.

Bevorzugt sind Partikel mit Klopfdichten nach DIN EN ISO 787-11
von Klopfdichten < 500, besonders < 250 g/1, im Besonderen <
120 g/1, ganz besonders < 60 g/l.

Bevorzugt sind Partikel, die aus Agglomeraten von GroBe 0,5 bis
100 pm bestehen, die wiederum aus Aggregaten bestehen mit einer
GréBe von 50 bis 500 nm, und hydrodynamischen Durchmessern in

Wasser von 100 bis 250 nm.

Bevorzugt sind Partikel die Haufwerke bilden von einer
Porositat >0,5, besonders > 0,8, im Besonderen >0,9,
insbesondere >0,95. Die Porositdt & eines Haufwerks,
Formkdrpers oder einer Beschichtung ist definiert als

€ = 1 - Volumenpaterial/VOlUmMenNksrper

mit VolumenNuaterias = Volumen der Partikel und des kolloidskaligen
Klebstoffs und Volumengsrper = Volumen des Haufwerks, Formkdrper
oder der Beschichtung. Die Porositéat e kann durch
Quecksilberporosimetrie oder mit innerten Gasen wie Helium oder
Argon bestimmt werden, durch Messen des Leervolumens Volumenieer
des Haufwerks, Formkdrper oder der Beschichtung, mit

g = Volumenjeer/Volumenksrper
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Kolloid-skaliger Klebstoff,

verklebt und oder verbindet die Partikel auf kolloidaler und
Kolloid-skaliger Ebene, und wird vorzugsweise von 0,1 — 100
Gewichts-Teile, bevorzugt 1-20 Gewichts-Teile, besonders
bevorzugt 2-10 Gewichts-Teile, bezogen auf 100 Gewichts-Teile

Partikel zugefiigt.

Der Kolloid-skalige Klebstoff kann gleich oder verschieden wie

die Partikel sein.

Bevorzugt ist das Material des kolloid-skaligen Klebstoffes von
dem Material der Partikel in der stofflichen Zusammensetzung
unterschiedlich. Bevorzugt >5 Gew.%, besonders bevorzugt >50

Gew.%.

Bevorzugt wird mit dem Material des kolloid-skaligen
Klebstoffes zwischen den Partikeln eine flieBf&hige und oder

elastische Verbindung geschaffen.

Bevorzugte Ausfilhrungen fir kolloid-skaligen Klebstoff.

a) reaktives Monomer:

Vernetzbare und/oder polymerisierbare Monomere, wie kationisch,
anionisch, radikalisch oder photolytisch polymerisierbare
Monomere, kondensierbare Monomere, addierbare Monomere, wie
Glycidylether in Mischung mit Aminen, Mercaptanen oder
Carbonsiuren, wie Alkyl-Acrylsduren, und -ester, wie
Methacrylsduremethylester, wie Isocyanate und Wasser oder Di-,
Tri- und Polyole, wie Alkoxysilane und deren Mischungen, mit
pro Molekiil mehr als einer Alkoxygruppe pro Si-Atom, oder bei
Mischungen mit im Mittel mehr als 1,5 Alkoxygruppen pro Si,
Metallalokoholate, wie Titanate, wie Titan-Tetrabutylat,
zirkonate, wie Zirkon-Tetraethylat, olefinische Monomere wie

Monostyrol, bevorzugt Alkoxysilane und deren Mischungen, mit
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pro Molekiil mehr als einer Alkoxygruppe pro Si-Atom, oder bei
Mischungen mit im Mittel mehr als 1,5 Alkoxygruppen pro Si,
besonders bevorzugt Alkoxysilane und deren Mischungen die pro

Si-Atom eine oder mehrere Methylgruppen tragen.

b) Reaktives Oligomer oder Polymer:

Alle Polymere, Pripolymere, reaktive Vorstufen, Polymere die
als Bindemittel, zum Beispiel fiir Farben und Lacke, eingesetzt
werden koénnen und die mit sich selbst oder den Partikeln

reagieren oder vernetzen koénnen.

Bevorzugte Beispiele sind Polymere oder Oligomere, die mit sich
oder den Partikeln Zwitterionen oder Ionenpaare oder ionische
Bindungen eingehend k&nnen.

ErfindungsgemdBe bevorzugte Beispiele hierfir sind fir den Fall
dass auf den Partikel stark oder schwach saure Gruppen
vorhanden sind, zum Beispiel Gruppen wie -COOH oder saure —OH,
wie M-OH, wie B-OH, P-OH, Al-OH, Si-OH, Ge-OH, Zr-OH Gruppen,
dann bevorzugt Polymere mit basischen Gruppen, wie Polymere,
die Aminogruppen tragen, wie primdre, sekunddre oder tertidre
Amine, z.B. Aminosiloxane, wie lineare und verzweigte
Aminosiloxane, wie fliissige und feste Aminosiloxane, wie
Aminosiloxanpolymere oder -harze, zum Beispiel
Polydimethylsiloxane mit endstdndigen oder in der Kette an
einem Si-Atom gebundenen 3-Amino-Propyl- oder l-Amino-Methyl-
Gruppen, mit einer Viskositat bei 25°C von 500-5000 mPas und
einer Aminzahl von 0,5 bis 10.

Bevorzugt ist die Kombination Partikel mit SiOH-Gruppen und
Kolloid-skaliger Klebstoff Aminopolysiloxan, besonders
bevorzugt als Partikel pyrogene Kieselsdure und als Kolloid-
skaliger Klebstoff Aminopolysiloxane, wie 3-
Aminopropylmethylsiloxy-Gruppen-haltige Polydimethylsiloxane.

Beispiele sind Organosiloxane sind lineare oder cyclische

Dialkylsiloxane mit einer mittleren Anzahl an
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Dialkylsiloxyeinheiten von gréfer als 3. Die Dialkylsiloxane
sind bevorzugt Dimethylsiloxane. Besonders bevorzugt sind
lineare Polydimethylsiloxane mit folgenden Endgruppen:
Trimethylsiloxy-, Dimethylhydroxysiloxy-, Dimethylchlorsiloxy-,
Methyldichlorsiloxy-, Dimethylmethoxysiloxy-,
Methyldimethoxysiloxy-, Dimethylethoxysiloxy-,
Methyldiethoxysiloxy-, Dimethylacethoxysiloxy-,
Methyldiacethoxysiloxy- und Dimethylhydroxysiloxygruppen,
insbesondere mit Trimethylsiloxy- oder

Dimethylhydroxysiloxyendgruppen.

Bevorzugt haben die genannten Polydimethylsiloxane eine
Viskositdt bei 25°C von 20 bis 1000000 mPas, besonders
bevorzugt von 500 bis 5000 mPas.

Weitere Beispiele fiir Organosiloxane sind Siliconharze, im
besonderen solche, die als Alkylgruppe Methylgruppen enthalten,

wobei es sich besonders bevorzugt um solche handelt, die
R3Si07 /9 und SiO4/;-Einheiten enthalten oder solche, die RSi03/2

und gegebenenfalls RpSiOp/p-Einheiten enthalten, wobei R eine

der oben genannten Bedeutungen von R1 hat.

Bevorzugt haben die genannten Siliconharze eine Viskositat bei

25°C von 500 bis 5000 mm?/s.

Bei Siliconharzen mit einer Viskosit&at von groRer als 1000
mm?/s bei 25°C sind solche bevorzugt, die sich in einem
technisch gut handhabbaren L&sungsmittel, wie vorzugsweise
Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol, Ether wie
Diethylether, Tetrahydrofuran, Siloxane wie
Hexamethyldisiloxan, Alkane wie Cyclohexan oder n-Octan,
Aromaten wie Toluol oder Xylol, mit einer Konzentration tber 10
Gew.-% und einer Mischungsviskosit&dt kleiner als 1000 mm?/s bei
einer Temperatur von 25°C und dem Druck der umgebenden

Atmosphdre l&sen lassen.
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Unter den festen Organosiloxanen sind solche bevorzugt, die
sich in einem technisch handhabbaren Lésungsmittel (wie oben
definiert) mit einer Konzentration gréBer als 10 Gew.% und
einer Mischungsviskositit kleiner als 1000 mm®/s bei einer

Temperatur von 25°C ldsen.

Bei den Organosiloxanen kann es sich jeweils um eine einzelne
Art wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten

derartiger Stoffe handeln.

Weitere bevorzugte Beispiele sind Silan-terminierte oder Silan-
funktionelle Polymere, wie Polymere, die mono-, di- und tri-
alkoxysilan-Reste, endstdndig, oder in der Kette gebunden,
enthalten, Beispiele hierfir sind tber die Reaktion von
Aminoalkyl-alkoxysilan und Mono-, Di- und/oder Polyisocyanaten
herstellte silanterminierte Polymere, oder durch
Copopolymerisation von Methacryloxyalkylsilanen und Acrylate
oder Alkylacrylaten, auch unter Mischcopolymerisation mit
anderen Olefinen, wie Styrole, wie Monostyrol, hergestellen
Alkoxysilan-funtionellen Polyolen, oder durch Reaktion von
Alkoxysilanen mit Polyolen, wie Polyacrylat-Polyole,
Polyesterpolyole oder Polyetherpolyole, wie sie zur Herstellung
von Polyurethanen eingesetzt werden. Die Silanterminierung von
Polyacrylat-Polyolen kann durch Copolymerisation mit
Methacryloxy-funktionellen Alkoxysilanen, wie 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder bevorzugt mit 1-
Methacryloxymethyltrimethoxysilan erfolgen.

Die Silanterminierung von Polyisocyanaten kann durch Reaktion
mit Amino-funktionellen Alkoxysilanen, wie 3-
Aminopropyltrimethoxysilan oder bevorzugt mit 1-

Piperazinomethyltrimethoxysilan erfolgen.

c) Vernetzungssysteme
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Harz- und Hartersysteme, wie sie zur Herstellung von Harzen und
Elastomeren eingesetzt werden, wie fiir Epoxidharze und -

elastomere, Polyurethanharze und -elastomere, Siliconharze und
—elastomere, Acrylate, Polyoelfine, Polycarbonate, Polysulfone,

Polysufide, Polyamide.

Bevorzugte erfindungsgemdBe Beispiele fiir Vernetzungssysteme
sind Siliconharze und Siliconkautschuke. Bevorzugte
erfindungsgemiéBe Beispiele hierfir sind 1-Komponenten oder 2-
Komponenten Siliconelastomere, die unter Ausschlull von
Feuchtigkeit lagerstabil, aber unter Einwirkung von Wasser oder
Feuchtigkeit wvulkanisieren und aushdrten, oder die 1-
Komponenten oder 2-Komponenten Siliconelastomere, die
peroxidisch, zum Beispiel erhohter Temperatur, wie 80 bis 200
°c, zum Beispiel durch Verkniipfung von ges&ttigten und / oder
unges&dttigten Alkylgruppen, vernetzbar sind, oder durch
Additionsreaktion von olefinischen C=C Doppelbindungen und
Siliciumwasserstoff Gruppen Si-H, bevorzugt unter Einwirkung
eines Katalysators, wie Platin-, Paladium oder Ruthenium, bei
Raumtemperatur oder Temperaturen von 10 bis 150°C vernetzbar

sind.

Fine Variante sind Vernetzungssysteme aus dem Bereich der

Beschichtungsstoffe.

Beispiele sind Polymerisate, wie Poly(meth)acrylate, wie
Polyvinylester, wie Polyvinylalkohole, wie Polyvinylacetale,
wie Polyvinylchlorid, wie polyfluorierte Polyethylene, mit
monomeren Ausgangskomponenten wie Methylmethacrylat,
Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, Hydroxyethylacrylat,
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsaure,
Styrol.

Beispiele sind Polykondensationsharze wie Ol-freie gesdttigte

Polyester und Ol-modifizierte Polyesterharze.
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Beispiele sind fette Ole, kurz-, mittel- und langdlige
Alkydharze, Olverkochungen, und deren Kombinationen, sowie
modifizierte Alkydharze, wie styrolmodifizierte Alkydharze,
Acrylsidureestermodifizierte Alkydharze, Siliconmodifizierte
Alkydharze, Urethanmodifizierte Alkydharze,
Epoxidharzmodifizierte Alkydharze

Beispiele sind oxidativ trocknende Lackbindemittel, wie kurz-.
Mittel- und langélige Alkydharze, Olverkochungen, und deren
Kombinationen, und Polyester.

Chemisch oder reaktiv trocknende Lackbindemittel, wie
Polyurethane, wie l1-Komponenten und 2-Komponenten-Polyurethane,
wie Epoxidharzsystem, wie 2-Komponenten-Epoxidharz-Systeme, wie
Epoxide, die mit Aminen, und solche die mit Isocyanaten

vernetzt werden.

Beispiele sind unges&dttigte Polyesterharze, die aus di-, tri-
und mono- oder mehrfachfunktionellen Carbonsduren und deren
Anhydriden, wie Phthalsduranhydrid, Isophthalsaure,
Terephthalsiure, Hexahydrophthalsdureanhydrid,
Tetrahydroxophthalsduranhydrid, Hexahydroxoterephthalsdure,
Adipinsiure, Maleinsdure, Fumarsdure, Azelainsdure,
Sebacinsiure, Decandicarbonsdure, Dimerisierte Fettsauren,
Trimelliths&ureanhydrid, Pyromellitsdureanhydrid, 1,4-
Cyclohexandicarbonsdure, Dimethylolpropionsdureund und mono-
oder mehrfachfunktionellen Alkoholen, wie Polyole, wie
Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,5-Pentandiol, Diethylenglycol,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol,
Trimethylpentandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol,
Tricyclodecandimethanol, Trimethylolpropan, Glycerin,
Pentaerythit, hydriertem Bisphenol A, Bisphenol A bis-
Hydroxyethylether gebildet werden, und deren Modifikationen mit
Monomeren des Typs Acrylmonomere, Alkoxysiloxane und

Alkoxypolysiloxane.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/072407 PCT/EP2005/013918

23

Beispiele sind Amino-Formaldehydharze, wie Harnstoff
Formaldehydharze, Melamin-Formaldehydharze und
Benzoguanaminharze, hergestellt aus Aminoverbindungen wie
aromatischen Aminen, Carbonsiureamiden, Cyanamiden, Guanaminen,
Guandiaminen, Harnstoffen, Sulfonaminen, Sulfurylamiden,
Thioharnstoffe, Triazine (Melaminharze), Uretﬂame und
Carbonylverbindungen wie, Acetalaldehyd, Aceton,
Butyralaldehyd, Formaldehyd, Glyoxal, Propionaldehyd,
Trichloracetalaldehyd.

Weitere Beispiele sind Phenol-Formaldehydharze.

Bevorzugte erfindungsgeméBe Beispiel sind Siliconharze,
bestehend aus RSi103,2, R3SiOi/; und SiO4/; Einheiten, wobei R eine
fiir R' oben angegebene Bedeutung hat, in beliebiger Mischung,
bevorzugt mit Molmassen von 100 bis 20000 Gramm pro Mol, und
einer Viskositiat von 50 bis 50000 mPas bei einer Temperatur von
25°C oder falls es sich bei den Siliconharzen um feste Stoffe
handelt, bei einer Viskositdt der 0,1 bis 50Gew%igen L&sung der
Siliconharze in einem interten Ldsemittel wie Toluol,
Tetrahydrofuran, Methylethylketon oder iso-Propanol von 50 bis
50000 mPas bei einer Temperatur von 25°C. Bevorzugte Beispiele
sind Methylsiliconharze und Phenylsiliconharze und
Methylphenylsiliconharze. Bevorzugt sind Siliconharze mit
primédren, sekunddren und tertidren Aminoalkylfunktionen und mit
einer Aminzahl von 0,5 bis 10 und einem Molekulargewicht von
250-20000 Mol/g.

Beispiele sind Polyadditionsharze wie Polyurethane, wie zum
Beispiel 2-Komponenten Polyurethane, 1l-Komponenten Polyurethan
Systeme, l-Komponenten Feuchtigkeitshdrtende Polyurethane
erhalten aus Prepolymere wie Polyisocyanaten, hergestellt aus
Basisprodukten wie aromatische Diisocyanate, wie
Toluoldiisocyanat, Methylendiphenyldiisocyanat,
Xyloldiisocyanat; aliphatische Diisocyanate, wie

Hexamethylendiisocyanat oder Hexyldiisocyanat,
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cycloaliphatische Diisocyanate, und die Isomerengemische der
jeweiligen aufgefithrten Diisocyanate, blockierte oder
geschiitzte Polyisocyanaten, basierend auf typischen
Blockierungsmittel wie Malons&dureester und Acetessigester,
sekunddren Aminen, Butanonoximen, Phenolen, Caprolactamen,

Alkoholen.

Beispiele sind Epoxidharze, wie fliissige, halbfeste, feste
Epoxidharze, bestehend zum Beispiel aus Bindemittel Bisphenol A
und Bisphenol F -Epoxidharze sowie Phenolnovolakglycidylether,
Kresol-Novolak~Glycidylether, Cycloaliphatische
Glycidylverbindungen und epoxidierte Cycloolefine und Hirtern
auf Basis aliphatischer Amine, wie polyfunktioneller Amine auf
Basis, Polyetherpolyamine, Alkylendiamine, wie Propylendiamine,
oder cycloaliphatische Amine, Polyaminoamide, Mannichbasen,

Epoxidaddukte, Mercaptanen, Sdureanhydride.

Bevorzugte erfindungsgemdfe Beispiele sind bei Raumtemperatur
Feuchtigkeits-hdrtende 1-Komponenten Silicondichtstoff- und
Klebstoffsysteme. Besonders bevorzugt sind solche, die
fillstofffrei sind.

Beispiel fiir geeignete Polymere hierfir sind OH-endst&dndige
Polydimethylsiloxane mit einer Viskositdt von 20 bis 200.000
mPas, bevorzugt 1000-100.000 mPas.

Als Vernetzer koénnen bekannte Vernetzer, zum Beispiel Silane,
und monomere und oligomere Organosiliciumverbindungen,
eingesetzt werden, die in handelsiiblichen 1-Komponenten
Feuchtigkeits-hdrtenden Silicondichtstoff- und
Klebstoffsystemen eingesetzt werden, wie zum Beispiel Tri- und
Tetra-Alkoxysilane, wie Tri- und Tetra-methoxy und
ethoxysilane, Tri- und Tetra-Acetoxysilane, Tri- und Tetra-
Oximosilane, Silyamine wie Tris- und Tetrakis- (Alkylamino)-
Silane. Bevorzugt sind Tris-(Alkylamino)-Monoalkylsilane, und
Tetrakis-(Alkylamino)-Silane, die ohne weitere Katalysator-

oder Metallverbindungszusatz zur Vernetzung fiithren.
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Bevorzugte Beispiele fiir Silamine und Aminosilane sind Tris-(n-
Butylamin) -methylsilan (CH3CH,CH,CH,N)3SiCHs, Tris-—(tertidr-
Butylamin)-methylsilan ((CHs)3CN)3SiCHs, Tris-(iso-

Propylamin) )methylsilan, ((CHyzHCN)3SiCH3, Tris-
(Cyclohexylamin)methylsilan, ((CgH11NH)3SiCH;s,

Bevorzugte erfindungsgemdfe Beispiele sind aus 2 Komponenten A
und B bestehende, durch Kondensationsreaktionen, bei
Raumtemperatur oder bei erhdhter Temperatur, aushdrtende

Siliconmassen, die bevorzugt flillstofffrei sind.

Die erfindungsgemdB eingesetzte Komponente A ist ein

kondensationsfidhige Gruppen aufweisendes Organopolysiloxan und
enthilt vorzugsweise Einheiten der Formeln SiO4/z, R3Si01/2,

RySi0p/p und RSiO3,p wobei R eine der oben fiir R' genannten -

Bedeutungen hat.

Besonders bevorzugt sind solche Komponenten A der Formel Al
HO-[SiR,0],—H (II1),

worin

R gleich oder verschieden sein kann und eine fir R! oben
genannten Bedeutungen hat,

n eine ganze Zahl von mindestens 10, bevorzugt mindestens 30,

besonders bevorzugt mindestens 100, ist.

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemdl eingesetzten

Organopolysiloxanen (Al) um o,®-Dihydroxypolydimethylsiloxane.

Der Durchschnittswert fiir die Zahl n in Formel (III) ist
vorzugsweise so gewdhlt, dass das Organopolysiloxan (Al) der
Formel (III) eine Viskositat von 10 bis 250000 mPas, besonders

bevorzugt von 1000 bis 100000 mPas, jeweils bei 25°C, besitzt.
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Obwohl in Formel (III) nicht angegeben, kénnen bis zu 10
Molprozent der Diorganosiloxaneinheiten durch andere, meist
jedoch nur als mehr oder weniger schwer vermeidbare
Verunreinigungen vorliegende Siloxaneinheiten, wie R3SiOi1,2—,
RSiO3/2— und Si04/,-Einheiten, ersetzt sein, wobei R die

vorstehend dafiir angegebene Bedeutung hat.

Die Polydiorganosiloxane gemdss Formel (III) sind
handelsiibliche Produkte oder koénnen nach in der Fachwelt
bekannten Verfahren, beispielsweise durch Polymerisation bzw.
Kondensation niedermolekularer cyclischer bzw. linearer,
hydroxy- und/oder alkoxyendblockierter Organopolysiloxane,

hergestellt werden.

Bei dem erfindungsgemidB eingesetzten Organopolysiloxanharz (AZ)
handelt es sich bevorzugt um solche aus Einheiten der

allgemeinen Formel
(R%0) gRnS10 (4-g-n) /2 (IV),

wobeil

R und R? unabhingig voneinander gleich oder verschieden sein
kénnen und eine der oben angegebenen Bedeutungen haben,

h 0, 1, 2 oder 3 ist und

g 0, 1, 2 oder 3 ist, mit der MaRgabe, dass die Summe aus g+h

kleiner oder gleich 3 ist.

Bei dem erfindungsgemidB eingesetzten Organopolysiloxanharz (AZ2)

handelt es sich bevorzugt um solches mit einem Molekulargewicht

"My von 500 bis 100 000, bevorzugt von 1000 bis 20 000 und einer

Viskositdt von 10 mPas bis 10.000.000 mPas, bevorzugt 1.000
mPas bis 1.000.000 mPas, besonders bevorzugt von 10.000 mPas

bis 500.000 mPas, bei 25°C.
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Obwohl durch die Formel (IV) nicht ausgedriickt, kann das
Organopolysiloxanharz, bedingt durch seine Herstellung, Dbis zu

10 Gewichtsprozent Si-gebundene Chloratome enthalten.

Das erfindungsgemdB eingesetzte Organopolysiloxanharz (AZ) ist
ein handelsiibliches Produkt oder kann nach an sich bekannten
Verfahren, wie beispielsweise durch Kondensation von
niedermolekularen Organopolysiloxanharzen in Suspension,
hergestellt werden, wobei die niedermolekularen
Organopolysiloxanharze darstellbar sind durch Solvolyse und
Kondensation von einer L®sung der entsprechenden Silane mit Si-
gebundenen Chloratomen in einem mit Wasser nicht mischbaren

Lésungsmittel mittels eines Alkohol/Wasser—Gemisches.

Anstelle des als Komponente (A2) eingesetzten
Organopolysiloxanharzes kann auch kondensationsfdhige Gruppen
aufweisendes Organosilan und/oder dessen Teilhydrolysate

eingesetzt werden.

Beispiele fiur Komponente (B) sind alle Organosilane, die
bereits bisher in durch Kondensation vernetzenden
Organopolysiloxanmassen eingesetzt werden konnen, wie etwa
Alkoxy-, Acetoxy-, Amino- und Oximosilane. Bevorzugt sind
Aminosilane, wie zum Beispiel oben beschrieben.

Beispiele sind Silane, und monomere und oligomere
Organosiliciumverbindungen, die in handelsiiblichen 1-
Komponenten Feuchtigkeits-hirtenden Silicondichtstoff- und
Klebstoffsystemen eingesetzt werden, wie zum Beispiel Tri- und
Tetra~Alkoxysilane, wie Tri- und Tetra-methoxy und
ethoxysilane, Tri- und Tetra-Acetoxysilane, Tri- und Tetra-
Oximosilane, Silyamine wie Tris- und Tetrakis-(Alkylamino)-
Silane. Bevorzugt sind Tris- (Alkylamino)-Monoalkyl-Silan, und
Tetrakis— (Alkylamino)-Silan, die ohne weitere Katalysator- oder

Metallverbindungszusatz zur Vernetzung fihren.
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Bevorzugte Beispiele fiir Silamine und Aminosilane sind Tris-(n-
Butylamin) -methylsilan (CH3CH.CH,CH:N)3SiCHs, Tris- (tertiar-
Butylamin)-methylsilan ((CHjs)3CN)3SiCHs, Tris (N-(iso-
Propylamin))methylsilan, ((CHsz)HCN)3SiCH;, Tris-—
(Cyclohexylamin)methylsilan, ((CgH11NH)3SiCHs) .

Bevorzugte erfindungsgem&Be Beispiele sind 1-Komponenten oder
2-Komponenten additionsvernetzbare flissige und feste
Siliconmassen, bevorzugt solche die fiullstofffrei sind. Die
Vernetzung erfolgt durch Additionsreaktion von olefinischen C=C
Doppelbindungen und Siliciumwasserstoff Gruppen Si-H, bevorzugt
unter Einwirkung eines Katalysators, wie Platin-, Paladium oder
Ruthenium, beli Raumtemperatur oder Temperaturen von 10°C bis
150°C.

Erfindungsgemdfe 2-Komponenten Siliconmassen bestehen aus
Organopolysiloxanen (C), wobei es sich um lineare, cyclische
oder verzweigte Siloxane mit mindestens 18 Siliciumatome
handelt mit einer durchschnittlichen Viskosit#dt von maximal
1000 Pas bei 25°C handelt und mindestens einem aliphatischen
ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, wie Vinylgruppen oder Allylgruppen oder
Hexenylgruppen, bevorzugt enthalten die Organopolysiloxane (C)
Methyl- und Vinylgruppen und aus Organopolysiloxanen (D) die
Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, und vorzugesweise
cyclische, lineare und verzweigte Polysiloxane sind und
vorzugsweise eine durchschnittliche Viskosit&t von 10 bis 20000
mPas bei 25°C aufweisen, und bevorzugt mindestens 2 Si-H
Gruppen enthalten, und bevorzugt 0,1 bis 1,7 Gew.% Si-
gebundenen Wasserstoff enthalten.

Als Katalysator kénnen Verbindungen der Metalle Platin,
Rhodium, Paladium, Iridium und Ruthenium, vorzugsweise Platin,

eingesetzt werden.

d)
Filmbildende Polymere
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Beispiele physikalische trocknende Lackbindemittel, wie z.B.
Polyvinylchlorid und dessen Mischpolymerisate, Polyacrylate und
deren Mischpolymerisate, Polyvinylacetate und Polyvinlybutyrale
und deren Mischpolymerisate, Bitumen, Kohlenwasserstoffharze;
Chlorkautschuke, Zylklokautschuk, Polyurethane, Epoxidharze,
Epoxidharze-Polyester.

Bevorzugte Beispiele sind Silicondle, wie organofunktionelle
Silicondle, besonders bevorzugt Aminoalkyl-funktionelle
Polysiloxane und Polydimethylsiloxane und Siliconharze,
besonders organofunktionelle Siliconharze, besonders bevorzugt
Aminoalkyl-funktionelle Siliconharze.

Bevorzugte Beispiele sind Siliconcopolymere, und Hybridsysteme,
die Organopolysiloxane und Siliciumatomfreie Polymere
enthalten. ErfindungsgemidRe bevorzugte Beispiele sind
thermoplastische Siliconelastomere, die durch alpha-omega-
Endterminierung mit 3-Aminoalkyldialkylsiloxyresten, wie 3-
Aminopropyldimethylsiloxyresten und einem Grad der
Endterminierung grofer als 90%, bevorzugt groBer als 95%,
besonders bevorzugt groBer als 99% bezogen auf die initialen
OH-Endgruppen eines lineare alpha-omega endstdndigen OH-
Polydimethylsiloxans, und anschlieBende Umsetzung der
endstandenen alpha-omega endstidndiger Aminoalkylsiloxane mit
Alkyldiisocyanaten, wie oben unter a) bis c) beschrieben,
hergestellt wurden. Bevorzugt haben die thermoplastischen
Siloconelastomere einen Siloxananteil von gréRBer als 80Gew.5%,
bevorzugt gréBer als 90Gew.% und sind bevorzugt bei 25°C fest
und haben eine Viskositdt wvon 10000 bis 100000 Pas bei einer

Temperatur von 110°C.

Kolloid-skalige Klebstoffe die Siliciumatome enthalten sind
bevorzugt, insbesondere solche, die mehr als 5 Gew$
Siliciumatome, besonders solche die mehr als 10 Gew?%
Siliciumatome, insbesonders solche, die mehr als 25 Gew%

Siliciumatome enthalten.



10

15

20

25

30

35

WO 2006/072407 PCT/EP2005/013918

30

e)

Des weiteren sind feinteilige Partikel, die reaktive
Oberflachengruppen aufweisen, bevorzugt, wie zum Beispiel oben
beschriebenen Partikel, die mit Silyliermittel modifiziert

sind, um die reaktiven Oberfl&chengruppen zu erzielen.

Beispiele fiir erfindungsgemédBe Silyliermittel mit reaktiven

Gruppen werden im Folgenden angefihrt.

Organosilane der Formel
R%R1, 81Xy
wobei m+ n + 1 = 4,
n =20, 1 oder 2
und m = 1, 2, oder 3 ist
oder Mischungen aus Silanen oder Organosilanen mit n = 0 bis 2

und m = 1 bis 3, wobei m = 1 bevorzugt ist.

RO bedeutet Wasserstoff oder ein einwertiger oder zweiwertiger,
ein oder mehrere, gleiche oder verschiedene, Heteroatome 2%
enthaltender Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen,
bevorzugt 3 bis 8 C-Atomen.

Der Kohlenwasserstoffrest kann Si-C gebunden oder Si-0-C
gebunden vorliegen. Bevorzugt ist Si-C gebunden.

Handelt es sich um einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, so
kann dieser an 2 Si-Atome gebunden sein oder ein Organo-Silan

der Struktur
X4-n-mRInSiR%SiRY [ Xg-n—p. aufweisen.

Das Heteroatom Z ist vorzugsweise ein Element der 3., 4. (nicht
C), 5. und 6. Hauptgruppe im Periodensystem der Elemente.
Bevorzugte Beispiele fir Z sind: N, P, O und S.
Vorzugswelse ist Z2 in C-Z Strukturen enthalten.
Beispiele flr C-Z Strukturen sind:
7z = N: C-NR®, (Amin), C-NR®-Si= (Amin)

C=NR®, (Imin)
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C(0)-N-, CR®=N-, C(OR®)=N-,
C=N (Nitril), C=N=0 (Cyanat), N=C=0 (Isocyanat),
C=N-OH (Hydroxylamin)

7z = P: c-PR®, (Phospine),
C-P=0(-0-),, (Phosphonate, ihre Saure und ihre Ester)
C-P=0(-0-)-C, (Phosphinate, ihre Saure und Ester)

Z = 0O: C-0-H (Carbinol), C-0-C (Ether), C=0 (Keton,
Aldehyd), C(0O)-0- (Carbonsiure (ester)), C(0O)C=
(Epoxidring)

72 = S: C-S-H (Mercaptan), C-S-C (Sulfid), C-Sx-C (Poly-Sulfid

mit X = 2,3,4,5,6,7 und 8),

—-C(S)-S- (Thiocarbonsdure),

C-S(=0)-C (Sulfoxid), C-S(=0). (Sulfon),
C-$=0(-0-) (Sulfins&ure (ester)),
C-8=0(-0-), Sulfonsdure (ester)),

~-N=C=S (Isothiocyanat), —-C=N=S (Thiocyanat)

RO bedeutet Wasserstoff oder ein einwertiger

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen.

Beispiele filir einwertige N-haltige Reste RO sind n-
Aminoalkylreste, wie 3-Aminopropylreste, wobei die
Aminopropylreste primire, sekunddre und tertidre Aminoreste
sein kénnen. Ein Beispiel fiir einen primdren Aminoreste ist der
3-Aminopropylrest. Beispiele fir sekunddre Aminoreste sind der
Cyclohexyl-, Ethyl- oder Methyl-Amino-Propyl-Rest, Beispiele
fiir tertidre Aminoreste sind der Dimethyl- und der Diethyl-
amino-propylrest und der Dipropyl- oder Dibutyl-amino-
methylrest. Beispiele fiir gemischte primdre, sekunddre und
tertiidre Aminoreste sind der Aminoethyl-3-Aminopropylrest, der
Diethyl-amino-ethyl-amino-propylrest. Beispiele filir weitere N-
haltige Reste sind Alkyliminoreste, Alkylcyanoreste wie der 3-
Cyanopropylrest, Alkylamidoreste, Alkylimidoreste,
Alkylhydroxylaminoreste und Alkyloximoreste,
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Beispiele fiir zweiwertige N-haltige Reste RO sind N,N'-Bis-(n-
Alkyl) -Alkylendiamin-Reste, wie der N,N'-Bis-propyl-
Ethylendiamin-Rest, der 1-(Piperazino)-alkylrest.

Beispiele fiir zweiwertige P-haltige Reste R® sind
Phosphinatoalkylsilylreste, wie zum Beispiel die freie S&dure
oder das Natriumsalz des 2-Phosphinato-Bis-[ethyl-
dimethylsilyl] Rests (z.B. =Si-CH,~CHp~P (=0) (O"Na’)-CH,-CHy-Si=)

Beispiele fiir einwertige P-haltige Reste RO sind
Phosphonatoalkylreste, Phosphinatoalkylreste, als Sdure und als
deren Ester, wie Dialkoxy-Phosphonatoalkylreste, wie der 3-
(Diethoxy-Phosphonato) -Propylrest und der 1-(Diethoxy-
Phosphonato) -Methylrest.

Beispiele einwertige O-haltige Reste R® sind filr
Polyalkylenoxidreste und Polyalkylenoxid-Alkylreste, wie
Carbinol- und Alkoxy-terminierte Polyalkylenoxidreste und
Polyalkylenoxid-Alkylreste, wie Carbinol und Alkoxy-terminierte
Polyethylenoxid-Alkylreste und Polypropylenoxid-Alkylreste,
bevorzugt mit 3 bis 20 Kettengliedern, sind Acryloxyalkylreste,
Alkylacryloxyalkylreste wie der 3-Methacryloxypropylrest und
der l1-Methacryloxymethylrest, Carbinolreste, Etherreste wie
Alkyloxyalkylreste, Glycidoxyalkylreste wie der 3-
Glycidoxypropylrest, Saureanhydridalkylreste wie der
Bernsteinsiureanhydrid-Propylrest, Alkylesteralkylreste wie der
3-Acetoxypropylrest, Isocyanatreste, wie der 3-
Isocyanatopropylrest und der l-Isocyanatomethylrest, und die
zugehdrigen geschiitzten Isocynatoreste mit zum Beispiel

Isopropylamin oder Butoxim als Schutzgruppe.

Beispiele fiir einwertige S-haltige Reste R® sind der
Mercaptoalkylreste wie der 3-Mercaptopropylrest,
Isothiocyanatreste wie der 3-Isothiocyanatopropylrest, und

iiberbriickte Di- und polysulfidalkylreste.
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Besonders bevorzugt sind der 3-Aminoethyl-Aminopropylrest, der
3-Aminopropylrest, der 3¥Diethylamino—propylrest, der 1-
(Piperazino)-Methylrest, der 1- (Diethoxy-Phosphinato) -
Methylrest, , der 3-Methacryloxypropylrest, 1-
Methacryloxymethylrest der 3-Isothiocyanatopropylrest, der 3-
Mercaptopropylrest, der 3-Isocyanatopropylrest, der iso-

Propylamin-geschiitzte l-Isocyanatomethylrest, Wasserstoff.

Beispiele fiir reaktive enthaltende Silyliermittel sind solche,
die bevorzugt aus Aminoethyl-Aminopropyltrimethoxysilan,
Aminoethyl-Aminopropyltriethoxysilan,

aus Aminopropyltrimethoxysilan,

Aminopropyltriethoxysilan,
Diethylaminopropylmethyldimethoxysilan,
Diethylaminopropylmethyldiethoxysilan,
Cyclohexylaminopropyltrimethoxysilan,
Cyclohexylaminopropyldimethoxysilan,
N,N'Bis-trimethoxysilylpropyl-Ethylendiamin,

Azazyklen, wie N-[(3-aminopropyl)-dimethylsilyl]-2,2-dimethyl-
l-aza-2-sila-cyclopentan,

1- (Piperazino)-Methyl-trimethoxysilan,

1- (Diethoxy-Phosphinato)-Methyl-trimethoxysilan
3-glycidoxypropyltrimethoxysilan,
3-Bernsteinsidure-Propopyltrimethoxysilan,
3-Mercaptopropyltrimethyoxysilan,
3-Methacryloxypropyltriethoxysilan,
1-Methacryloxymethyldimethylmethoxysilan,
1-Methacryloxymethyldimethylethoxysilan,
3-Thioisocyanatopropyltrimethoxysilan,
3-Thioisocyanatopropyltriethoxysilan,
Hydroxylethylenglykol-propyldimethyl-endstédndige
Polydimethylsiloxane mit einer Viskositdt von grodBer als 500
mPas, das Natriumsalz von Phosphinato-Siliciumverbindungen der

Struktur P (0zNa) [C,H4Si (CHj) 2081 (CH3) 2C2HeS1 (OCH3) 3]z =
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Phosphinato—Bis—[ethyl—dimethylsiloxy—ethyl—trialkoxysilan und
P (0,Na) [CpH4S1 (CH3z) 2081 (CH3) 2C2Hg]n, und 1- (Diethoxy—-Phosphonato) -
Methyl-Triethoxysilan ausgewdhlt werden.

Besonders bevorzugt ist N-[ (3-aminopropyl) -dimethylsilyll-2, 2-

dimethyl-l-aza-2-sila-cyclopentan.

Organosiloxane aufgebaut aus einer oder mehreren, gleichen oder

verschiedenen Einheiten der Formel

IﬁqurSiO(4_q_r)/2, und/oder

wobeil

qg=0, 1, 2 oder 3
r = 0, 1 oder 2
und g + r < 4 ist.

Die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan betragt

mindestens 2.

Organosiloxane sind bevorzugt bei Belegungstemperatur flissig.
Bei solchen mit einer Viskositdt mit groBer als 1000 mPas sind
solche bevorzugt, die sich in einem technisch handhabbaren
Losungsmittel (wie oben definiert) mit einer Konzentration >10%
und einer Mischungsviskositédt kleiner als 1000 mPas beil

Belegungstemperatur ldsen lassen.

Unter bei Belegungstemperatur festen Organosiloxanen sind
solche bevorzugt, die sich in einem technisch handhabaren
Lésungsmittel mit einer Konzentration groéRer als 10% und einer
Mischungsviskositidt kleiner als 1000 mPas bei

Belegungstemperatur l&sen lassen.

Die Silyliermittel koénnen allein oder in beliebigen Gemischen

eingesetzt werden.
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Herstellung der Suspension.

Die Partikel konnen zur Herstellung der erfindungsgemalen
Suspensionen in die Fliissigkeit zugegeben werden und werden
durch Benetzung verteilt, oder durch Schiitteln, wie mit einem
Taumelmischer, oder einem High Speed Mixer, oder durch Rihren.
Bei geringen Partikelkonzentrationen reicht im allgemeinen
einfaches Rithren zur Einarbeitung der Partikel in die
Flissigkeit. Bevorzugt vor allem hohen Partikelkonzentrationen
ist das Einarbeiten und Dispergieren der Partikel in die
Fliissigkeit bei sehr hohem Schergefalle.

Das Dispergieren kann in iblichen, zur Herstellung von
Emulsionen bzw. Suspensionen geeigneten Mischgeré&dten, die einen
ausreichend hohe Eintrag von Scherenergie leisten, wie
beispielsweise schnelllaufende Stator-Rotor-Rihrgeridte, wie
z.B. nach Prof. P. Willems, bekannt unter dem registrierten
Warenzeichen "Ultra-Turrax", oder anderen Stator-Rotor-
Systemen, bekannt unter dem registrierten Warenzeichen wie
Kady, Unimix, Koruma, Cavitron, Sonotron, Netzsch oder Ystral
erfolgen. Andere Verfahren sind Kugelmithlen, wie z.B. Dyno-Mill
von WAB, CH. Weitere Verfahren sind schnelllaufende Riihrer, wie
Fliigelrithrer oder Balkenrilihrer, Dissolver, z.B. mit
Umlaufgeschwindigkeiten von 1-50 m/s, wie Scheibendissolver
z.B. der Firma Getzmann, oder Mischsysteme wie
Planetendissolver, Balkendissolver oder andere kombinierte
Aggregate aus Dissolver- und Rithrersystemen. Andere geeignete

Systeme sind Extruder oder Kneter.

Dies kann in diskontinuierlichen und in kontinuierlichen

Verfahren erfolgen.

Im besonderen geeignet sind Systeme, die zundchst mit

effektiven Rihrorganen die Benetzung und Einarbeitung der
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Kieselsiure in die Fliissigkeit erzielen, z.B. in einem
geschlossenen Beh&dltnis oder Kessel, und in einem zweiten
Schritt die Kieselsdure bei sehr hohem Schergefélle
dispergieren. Dies kann durch ein Dispergiersystem in dem
ersten Behdltnis geschehen, oder durch Umpumpen in einer
externen Rohrleitung, die ein Dispergierorgan enthdlt, aus dem
Behiltnis unter bevorzugt geschlossener Rickfihrung in das
Behiltnis. Durch eine teilweise Riickfithrung, und teilweise
kontinuierliche Entnahme kann dieser Prozess bevorzugt

kontinuierlich gestaltet werden.

Insbesondere geeignet ist zur Dispergierung der Kieselsdure in

~der erfindungsgemében Suspension der Einsatz von Ultraschall im

Bereich von 5 Hz bis 500 kHz, bevorzugt 10 kHz bis 100 kHz,

ganz besonders bevorzugt 15 kHz bis 50 kHz; die
Ultraschalldispergierung kann kontinuierlich oder
diskontinuierlich erfolgen. Dies kann durch einzelne
Ultraschallgeber, wie Ultraschallspitzen, geschehen, oder in
DurchfluBsystemen, die einen oder mehrere Ultraschallgeber
enthalten, wie Ultraschallverfahren wie Ultraschall Finger und
Geber, oder Ultraschall DurchfluBzellen, oder Ultraschall
Systemen wie oder analog denen die von Sonorex /Bandelin
angeboten werden. Ultraschalldispergierung kann kontinuierlich

oder diskontinuierlich erfolgen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren zur Dispergierung von Partikel
in einer Fliissigkeit kann diskontinuierlich wie auch

kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Selbstverstandlich kann die erfindungsgemdBe Suspension auch
auf andere Weise hergestellt werden. Es hat sich jedoch
gezeigt, dass die Verfahrensweise kritisch ist und nicht alle

Herstellungsarten stabile Suspensionen ergeben.
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Die erfindungsgemiBen Verfahren haben den Vorteil, dass sie
sehr einfach in der Durchfiihrung sind und wassrige Suspensionen

mit sehr hohen Feststoffgehalten hergestellt werden kdnnen.

Der Kolloid-skalige Klebstoff, wie reaktives Monomer, reaktives
Oligomer oder Polymer, Vernetzungssysteme, Film-bildende
Polymere, kann vor, wdhrend oder nach Zugabe und Dispergierung
der Partikel zugefiigt werden. Dies kann mit nieder- aber auch

mit mittel- und hochscherenden Systemen erfolgen.

Partikel mit reaktiven Oberflachengruppen kénnen vor, wdhrend
oder nach Zugabe und Dispergierung der Partikel zugefigt
werden. Die Dispergierung erfolgt vorzugsweise wie oben fir die

Partikel beschrieben.

Verwendung der erfindungsgem&Ben Suspensionen

Die erfindungsgem&Ben Suspensionen koénnen erfindungsgemdl zur

Herstellung pordser Formkérper und Schichten verwendet werden.

Beispiele der Verwendung pordser Formkérper sind die Verwendung
als Katalysatortridger, als Adsorbens und Absorbens fir
Wirkstoffe, als Adsorbens und Absorbens flir Schadstoffe, als

Adsorbens und Absorbens fiir Geruchsstoffe und Gertliche.

Beispiele der Verwendung pordser Schichten sind die Verwendung
als Druckmedium fiir die Aufnahme und Fixierung von Tinte, vor
allem Tintenstrahldruck, insbesondere fiir den digitalen Druck,
als Beschichtung von Flachen in Kontakt mit Meerwasser oder
Binnengewdsser, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine
erfindungsgemidB pordse Beschichtung aufweist. Beispiele fur
beschichtete Flidchen sind Schiffe, Schiffsrimpfe, Boote,
Yachten, Bohrinseln, Hafenanlagen, Netze fiir Aquakulturen,
Schleusen, als Beschichtung von Schiffen, mit nano- und micron-

skalig rauen und/oder lufthaltigen Beschichtungen, zur
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Verhinderung der Ansiedlung von Bakterien, Algen, Pflanzen,
Pilzen und Tiere, wie Seepocken, Entenmuscheln, und anderen,
mit dem Vorteil einer langeren Nutzungsdauer von zum Beispiel
von Netzen fiir Fisch- und Schalentierfarmen, in marinen und
fluvialen und Binnen-Gewdssern, und zur Erniedrigung des
Reibungswiderstandes von Schiffen, mit dem Vorteil einer
hdheren Geschwindigkeit und/oder geringen Energieverbrauchen,
z.B. geringerem Treibstoffverbrauch, damit Schonung natirlicher
Resourcen und geringere Kosten.

Ulberraschenderweise wird durch die erfindungsgemdbe

Beschichtung eine Luft-Wasser-Grenzflédche erzeugt.

ErfindungsgemiB werden die Suspension zur Beschichtung von
Flichen in Kontakt mit Meerwasser oder Binnenwdssern, wie
Oberflachen von Schiffen und Schiffsriimpfen, Booten, Yachten,
marinen Konstruktionen, wie Schleusen oder Hafenanlage am Meer
und an Binnen- und Kiistengewdssern, Netzen fir Aquakultur von
Fischen und Krustentieren, im Meerwasser und in
Binnengewidssern, zum Beispiel zu Verhinderung des
Algenbewuchses und des Bewuchses mit sessilen Tieren, wie
Seepocken, als Beschichtung auf Schiffs- und Boot- und
Yachtriimpfen zur Erniedrigung des Reibungswiderstandes, als
lufthaltige Strukturen in Farben und Lacken, oder in Fasern,
zur Erniedrigung des spezifischen Gewichts und zur Warmedammung

eingesetzt.

Beispiele

Beispiel 1)

In 556,7 g iso-Propanol werden 84,7 g einer hochhydrophoben mit
Trimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen Kieselsaure,
hergestellt durch Reaktion einer hydrophilen pyrogenen
Kieselsdure mit spezifischen Oberflidche nach BET von 300 m?/g

und Hexamethyldisilazan (erh&ltlich unter dem Namen HDK H30RM
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bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland) und 5,0 g einer
mit 3-Aminopropyldimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen
Kieselsidure (erhdltlich unter dem Namen HDK H30RA bei Wacker-
Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland) mit einem
zahnscheibendissolver Ultra Turrax wdhrend 5 Min bei 5000
Umdrehungen pro Minute dispergiert. Anschliefend werden 3,6 g
eines OH-endstdndigen Polydimethylsiloxans mit einer Viskositdat
von 80 Pas bei 25°C und 0,04 g Tris(n-Butylamin)methylsilan in
200 g Methylethylketon mit einem Fliigelrithrer und anschlieBend
150 g iso-Propanol eingemischt. Im Anschluf wird wahrend 20 Min
mit einer Perlmiihle nachdispergiert.

Die Suspension ist weitgehend klar und weist einen

Grindometerwert von 15 pm auf.
Beispiel 2)

In 556,7 g iso-Propanol werden 84,7 g einer hochhydrophoben mit
Trimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen Kieselsaure,
hergestellt durch Reaktion einer hydrophilen pyrogenen
Kieselsiure mit spezifischen Oberfldche nach BET von 300 m?*/g
und Hexamethyldisilazan (erhdltlich unter dem Namen HDK H30RM
bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland) und 5,0 g einer
mit 3-Aminopropyldimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen
Kieselsiure (erh&dltlich unter dem Namen HDK H30RA bei Wacker-
Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland) mit einem
zahnscheibendissolver Ultra Turrax wdhrend 5 Min bei 5000
Umdrehungen pro Minute dispergiert. AnschlieBend werden 3,6 g
eines thermoplastischen Siliconelastomers mit einem
Siloxananteil von gréBer als 90 Gew.% und einer
Schmelzviskositidt von 17500 Pas bei 150°C (erh&dltlich bei
Wacker-Chemie GmbH, D, unter dem Namen Geniomer 140) in 200 g
Methylethylketon mit einem Fliigelriihrer und anschlieBend 150 g
iso-Propanol eingemischt. Im AnschluB wird wdhrend 20 Min mit

einer Perlmiihle nachdispergiert.
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Die Suspension ist weitgehend klar und weist einen

Grindometerwert von 15 pm auf.

Beispiel 3)

In 556,7 g iso-Propanol werden 84,7 g einer hochhydrophoben mit
Trimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen Kieselsdure,
hergestellt durch Reaktion einer hydrophilen pyrogenen
Kieselsdure mit spezifischen Oberfldche nach BET von 300 m?/g
und Hexamethyldisilazan  (erhdltlich unter dem Namen HDK H30RM
bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland) und 5,0 g einer
mit 3-Aminopropyldimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen
Kieselsdure (erh&ltlich unter dem Namen HDK H30RA bei Wacker-
Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland) mit einem
zahnscheibendissolver Ultra Turrax wahrend 5 Min bei 5000
Umdrehungen pro Minute dispergiert. AnschlieBend werden 3,6 ¢
eines Aminopropyl-funktionellen Siliconharzes erh&ltlich beil
Wacker-Chemie GmbH, D unter dem Namen Silres HP2000) in 200 g
Methylethylketon mit einem Fligelriihrer und anschliefend 150 g
iso-Propanol eingemischt. Im AnschluB wird wdhrend 20 Min mit
einer Perlmihle nachdispergiert.

Die Suspension ist weitgehend klar und weist einen

Grindometerwert von 5 pm auf.

Beispiel 4)

In 556,7 g iso-Propanol werden 84,7 g einer hochhydrophoben mit
Trimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen Kieselsdure,
hergestellt durch Reaktion einer hydrophilen pyrogenen
Kieselsiure mit spezifischen Oberflidche nach BET von 300 m?/g
und Hexamethyldisilazan (erhaltlich unter dem Namen HDK H30RM
bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, Deutschland) und 5,0 g einer
mit 3-Aminopropyldimethylsiloxygruppen modifizierten pyrogenen
Kieselsiure (erhidltlich unter dem Namen HDK H30RA bei Wacker-

Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland) mit einem
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Zahnscheibendissolver Ultra Turrax wdhrend 5 Min bei 5000
Umdrehungen pro Minute dispergiert. AnschlieBend werdeﬁ 3,6 g
eines Aminopropyl-funktionellen Silicondls mit einer Viskositét
von 4000 mPas bei 25°C (erhdltlich bei Wacker-Chemie GmbH, D
unter dem Namen BELSIL ADM 1100) in 200 g Methylethylketon mit
einem Fliigelriihrer und anschlieBend 150 g iso-Propanol
eingemischt. Im AnschluB wird wahrend 20 Min mit einer
Perlmiihle nachdispergiert.

Die Suspension ist weitgehend klar und weist einen

Grindometerwert von 5 pm auf.
Beispiel 5)

In 550 g iso-Propanol werden 85 g einer hochhydrophoben mit
Trimethylsiloxygruppen und Vinyldimethylsiloxygruppen
(Vinyl:Methyl = 0,1) modifizierten pyrogenen Kieselsaure,
hergestellt durch Reaktion einer hydrophilen pyrogenen
Kieselsaure mit spezifischen Oberfldche nach BET von 300 m2/g
und Hexamethyldisilazan und Divinyltetramethyldisilazan, mit
einem Zahnscheibendissolver Ultra Turrax wdahrend 5 Min bei 5000
Umdrehungen pro Minute dispergiert. AnschlieRend werden 40 g
eines Si-H funktionellen Siloxans mit einer mittleren
Kettenldnge von 100 Si-Atomen und einem Silicium-gebundenen
Wasserstoffgehalt von 0,5 Gew% und 1,6 g Ethinylcyclohexanol in
200 g Methylethylketon mit einem Fligelrihrer und anschlieBend
150 g iso-Propanol eingemischt. Im AnschluB wird wdhrend 20 Min
mit einer Perlmiihle nachdispergiert.

Die Suspension ist weitgehend klar und weist einen

Grindometerwert von 5 pm auf.

Nach einem Tag Lagerung wird 1,6 g eines Platin-haltigen
Katalysators zugemischt (erh&ltlich bei Wacker-Chemie GmbH, D
unter dem Namen Katalysator OL), und dann mit einem Rakel auf

Glas appliziert.
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Die Suspensionen aus den Beispielen 1 bis 5 werden auf eine

Glasplatte aufgerakelt, und anschliefend w&hrend 24 Stunden

abgetrocknet, bei 25°C und ca. 50% relativer Luftfeuchtigkeit.

Nach 24 Stunden Lagerung wird das Aussehen, die mechanische

Festigkeit, die Dicke der Beschichtung, die Hydrophobie und der

Luftgehalt der Beschichtung bewertet.

Tabelle 1

Suspension Aus- mechanische | Dic Hydrophobie Luftgehalt

auf- sehen | Festigkeit ke der

gerakelt Beschichtung

auf Glas

Beispiel 1 matt Stabil Ca. Wassertropfen Poros und
gegen 20 perlen ab silbrig
Reiben mit um unter Wasser
Finger

Beispiel 2 matt Stabil Ca. Wassertropfen Pords und
gegen 20 perlen ab silbrig
Reiben mit Hm unter Wasser
Finger

Beispiel 3 matt Stabil Ca. Wassertropfen Pords und
gegen 20 perlen ab silbrig
Reiben mit am unter Wasser
Finger

Beispiel 4 matt Stabil Ca. Wassertropfen Poros und
gegen 20 perlen ab silbrig
Reiben mit pm unter Wasser
Finger

Beispiel 5 matt Stabil Ca. Wassertropfen Pords und
gegen 20 perlen ab silbrig
Reiben mit um unter Wasser

Finger
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Patentanspriiche

1. Suspensionen enthaltend
- feinteilige Partikel in Mengen von 0,01 - 50 Gew.%
- Fliussigkeit
- Kolloid-skaliger Klebstoff

2. Suspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

feinteiligen Partikel, reaktive Oberfl&chengruppen aufweisen.

3. Suspension nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass die feinteiligen Partikel hydrophobe Partikel sind.

4. Suspension nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Kolloid-skalige Klebstoff ein reaktives Monomer

enthalt.

5. Suspension nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Kolloid-skalige Klebstoff reaktives Oligomer oder
Polymer enthdlt.

6. Suspension nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Kolloid-skalige Klebstoff ein Vernetzungssystem

enthalt.

7. Suspension nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Kolloid-skalige Klebstoff ein filmbildendes Polymere
enthalt.

8. Suspension, dadurch gekennzeichnet, dass sie beliebige
Mischungen von Suspensionen nach einem oder mehreren der

Anspritiche 1 bis 7 enth&lt.
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9. Pordser Formkdrper oder pordse Beschichtung, dadurch
gekennzeichnet, dass sie zumindest auf einer Suspension nach

einem oder mehreren der Anspriiche 1 -8 aufbaut.

10. Katalysatortrdger, dadurch gekennzeichnet, dass er einen

pordsen Formkdrper nach Anspruch 9 aufweist.

11. Adsorbens fiir Wirkstoffe, Schadstoffe, Geruchstoffe und
Geriliche, dadurch gekennzeichnet, dass es einen pordsen

Formkérper nach Anspruch 9 aufweist.

12. Druckmedium, dadurch gekennzeichnet, dass es eine por&se

Beschichtung nach Anspruch 9 aufweist.

13. Beschichtung von Fl&dchen in Kontakt mit Meerwasser oder
Binnengewdsser, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine porodse

Beschichtung nach Anspruch 9 aufweist.
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