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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines mit Methacrylatgruppen modifizierten hochdispersen silikatischen
Xerogels, dadurch gekennzeichnet, dal’ einem gelbildenden silikatischen Sol ein
Methacryloxypropyltrialkoxysilan in einem Konzentrationsbereich von 0,06 bis 0,15 mol, bezogen
auf das im Sol enthaltene SiO,, zugesetzt wird, wobei die Zugabe des
Methacryloxypropyltrialkoxysilans zu dem Kieselsol in einer 10- bis 90%igen Mischung mit einem
Losungsmittel erfolgt; diese Mischung drei Stunden geriihrt wird, so daR ein mit Methacrylgruppen
modifiziertes Gel vorliegt, dieses Gel anschlieRend etwa 50 Stunden bei einer Temperatur von 80°C
getrocknet wird, und das dabei anfallende Methacrylgruppen modifizierte Xeroge! einem weiteren
etwa 20stundigen Trocknungsprozel im Temperaturbereich von 120 bis 250°C unterzogen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem gelbildenden
silikatischen Sol um ein Kieselsol handelt, dessen mittlerer Partikeldurchmesser 14nm und dessen
SiO,-Feststoffgehalt 3509l betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es sich bei dem
Methacryloxypropyltrialkoxysilan um Methacryloxypropyltrimethoxysilan handelt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 es sich bei dem Lésungsmittel der 10- bis
90%igen Mischung um Ethanol handelt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Methacryloxypropyitrialkoxysilan-
Losungsmittel-Kieselsol-Mischung bei einer Temperatur von 20 bis 60°C bevorzugt bei 25°C geriihrt
wird.,

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf die Drehzahl des Rithrers 100 bis
500U min~", bevorzugt 200U min~", betragt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal’ der TrocknungsprozeB bei
vermindertem Druck bevorzugt oberhalb von 100 Pa durchgefiihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem durch Sol-Gel-Reaktionen ein mit Methacrylgruppen modifiziertes hochdisperses
anorganisches Xerogel gebildet wird, dessen Partikeldurchmesser 0,5 bis 5um betrigt und dessen BET-Oberfliche je nach
Verfahrensparametern 10 bis 200 m?g™" betragen kann. Dieses Xerogel ist geeignet als anorganischer Flllkérper in Kunststoffe —
wie Lacke, Farben und Kieber—eingearbeitet zu werden und damit diesen anorganisch gefiiliten Polymeren deutlich verbesserte
Eigenschaften verleiht. Insbesondere zeichnet sich dieses Xerogel als anorganischer Fiillkérper fiir Dentalkunststoffe, dessen
organische Matrix auf methacrylathaltigen Kunststoffen basiert, aus.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, daR Polymeren zur Verbesserung ihrer Eigenschaften — wie Harte, Abrasion, Biegefestigkeit,
Polymerisationsschrumpfungsverhalten, Wasseraufnahme u.a. ein anorganischer Flillkérper zugesetzt wird, so daR ein
anorganisch gefiliter Kunststoff vorliegt. Die Eigenschaftsverbesserung des Kunststoffes kommt dann optimal zur Wirkung,
wenn die Partikeloberfléche des anorganischen Fillkérpers so modifiziert ist, daB eine kovalente Bindung des anorganischen
Fallkérpers mit der organischen Matrix erfolgen kann. Es sind eine Reihe von Verfahren bekannt, anorganische Partikel
herzustellen, die geeignet sind, als Fiilikérper flir organische Materialien zu dienen.

Durch Ultraschallzerstduben von Kieselsolen (DD 247884) kénnen, je nach Frequenz und Kieselsolkonzentration, Xerogelevon 1
bis 20 ym Partikeldurchmesser hergestelit werden.

Durch Mikroemulsionsverfahren ist es ebenfalls, ausgehend von Kieselsolen, méglich, kugelige Partikel zu erzeugen.

Weitere Verfahrenzur Erzeugung anorganischer Fiillkérper sind das mechanische Mahlen von Quarzzu Partikeln von 5 bis 50 pm
Partikeldurchmesser und die Flammenhydrolyse von Chiorsilanen (DE 830786), wobei sich Teilchendurchmesser von 10 bis
20nm herstellen lassen.

Neben der unterschiedlich anfallenden PartikelgrdRe als auch Partikeloberflachenbeschaffenheit der durch die verschiedensten
Verfahren herstellbaren anorganischen Fillkrper ist allen Partikeln gemeinsam, da ohne eine geeignete Silanisierung, d.h.
Modifizierung der Partikeloberflache mit einem Alkoxysilan, welches iiber eine Methacry!gruppe verfiigt, keine optimale
Bindung zum organischen Polymer erreicht werden kann. Erst durch diesen, der eigentlichen Herstellung der anorganischen
Partikel nachgelagerten aufwendigen Modifizierungsschritt ist bisher ein geeignet funktionalisierter anorganischer Filik6rper
herstellbar.

Ziel der Erfindung

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

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein organisch modifiziertes hochdisperses Xerogel herzustellen. Dies wird
erfindungsgemag erreicht, indem einem gelbildenden Kieselsol ein mit Methacrylgruppen funktionalisiertes Alkoxysilan in
einem Konzentrationsbereich von 0,06 bis 0,15mol, bezogen auf das im Sol enthaltene SiQ,, zugesetzt wird. Das gelbildende
Kieselsol enthilt Partikel, deren mittlerer Partikeldurchmesser 14nm und dessen SiO,-Feststoffgehalt 35091~ betrigt. Bei dem
Methacryloxypropyltrialkoxysilan handelt es sich um Methacrylpropyltrimethoxysilan.

Die Zugabe des Alkoxysilans zum Sol erfolgt unter standigem Riihren in einer 10- bis 90%igen Alkoxysilan-Athanol-Mischung.
Beim Einfiihren des Alkoxysilans in das Kieselsol erfolgt zunéchst die Hydrolyse der drei am Alkoxysilan vorhandenen
Methoxygruppen unter Bildung von Silanolgruppen. Es zeigt sich, daR diese Hydrolyse nahezu vollstindig im Minutenbereich
ablauft.Im weiteren erfolgt Giber Stunden die Kondensation der gebildeten Alkoxysilanole mit den Oberflachen-OH-Gruppen der
Kieselsolpartikel. Die Kondensation von Silanolmonomeren untereinander kann dabei vernachlissigt werden. Wihrend der
Kondensationsphase der Alkoxysilanole mit den Kieselsolpartikeln wird die Methacryloxypropyltrimethoxysilanol-Athanol-
Kieselsol-Mischung bei einer Temperatur von 20 bis 60°C geriihrt. Die Drehzahl des Riihrers betragt dabei 100 bis 500 mm ™. Das
nach Stunden vorliegende modifizierte Kieselgel wird bei 60 bis 100°C getrocknet. Bereits nach dieser Vortrocknung liegt ein
organisch modifiziertes Xerogel vor, welches allerdings einen an der Partikeloberflache noch zu hohen adsorbierten
Wasseranteil aufweist. Durch eine anschlieBend zu erfolgende Vakuumtrocknung wird zum einen dieser stdrende Wasseranteil
beseitigt, zum anderen erfolgt eine Reaktion von zum Teil physisorbierten Silanolen mit noch freien OH-Gruppen der
Kieselsolpartikeloberflache.

Ausfithrungsbeispiel

Zu einem Kieselsol mit einem SiO,-Feststoffgehalt von 350g ™' und einem mittleren Partikeldurchmesser von 14nm wird eine
50%ige MethacryloxypropyltrimethoxysiIan»Athanol-Mischung zugegeben. Das Mischungsverhiltnis Alkoxysilan zum Kieselsol
betrégt 0,095. Diese Mischung wird drei Stunden bei einer Temperatur von 25°C und einer Riihrerdrehzahl von 200U min™
gerdhrt. Das erhaltene Gel wird bei 80°C 50 Stunden getrocknet. Das danach vorliegende Xeroge!l wird einem weiteren etwa
20stindigem Vakuumtrocknungsvorgang bei 120°C unterzogen. Das danach anfallende hochdisperse mit Methacrylgruppen
modifizierte Xerogel weist einen mittleren Partikeldurchmesser von 3pum auf. Die BET-Oberflache betragt 40m2g~".
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