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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein hydrophob beschichtetes Molekularsieb, das Partikel mit einer PartikelgroBe
von 1000 nm oder weniger umfasst, wobei die Oberfldche der Partikel mit einem Silan der allgemeinen Formel SiR R’ R'R" be-
schichtet ist, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung und ein Verfahren zu dessen Verwendung. AuBerdem betrifft die Erfindung
die Verwendung des beschichteten Molekularsiebs sowie auf Zusammensetzungen, die das Molekularsieb enthalten und die Verwen-
dung bei der Herstellung von Vorrichtungen, wie beispielsweise elektronischen Bauteilen und Gerédten.
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Beschichtetes Molekularsieb

Die vorliegende Erfindung betrifft ein beschichtetes
Molekularsieb und ein Verfahren zu dessen Herstellung.
Auflerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des
beschichteten Molekularsiebs sowie auf Zusammensetzungen, die
das Molekularsieb enthalten. Weiterhin betrifft die
vorliegende Erfindung die Verwendung des Molekularsiebs bzw.
von Zusammensetzungen, die das Molekularsieb enthalten, bei
der Herstellung von Vorrichtungen, wie beispielsweise
elektronischen Bauteilen und Geraten, sowie Vorrichtungen,
wie beispielsweise elektronische Bauteile und Gerate, die das
Molekularsieb enthalten. Insbesondere betrifft die
vorliegende Erfindung ein hydrophob beschichtetes
Molekularsieb und ein Verfahren zu dessen Herstellung.
Auflerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des hydrophob
beschichteten Molekularsiebs sowie auf Zusammensetzungen, die
das hydrophob beschichtete Molekularsieb enthalten. Weiterhin
betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des
hydrophob beschichteten Molekularsiebs bzw. von
Zusammensetzungen, die das hydrophob beschichtete
Molekularsieb enthalten, bei der Herstellung von
Vorrichtungen, wie beispielsweise elektronischen Bauteilen
und Geraten, sowie Vorrichtungen, wie beispielsweise
elektronische Bauteile und Gerate, die das Molekularsieb

enthalten.

Hintergrund der Erfindung

Moderne elektrische und elektronische Bauteile und Geréate

umfassen haufig Materialien oder Stoffe, die gegenlber

BESTATIGUNGSKOPIE
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gasférmigen Molekilen aus der Umgebungsatmosphare, wie z.B.
Sauerstoff oder Wasserdampf, empfindlich sind, weil sie durch
die Einwirkung dieser Molekiule angegriffen werden und z.B.
durch Korrosion oder Hydrolyse zerstdrt werden kénnen. Ein
Ubliches Verfahren zum Schutz derartige Materialien in
Bauteilen und Geradten stellt eine Verkapselung dar, bei der
die Bauteile oder Gerate hermetisch gegeniiber der Umgebung
abgeschlossen werden. Dabei ist es auch Ublich, so genannte
"Getter" in den Innenraum der gekapselten Bauteile oder
Gerate einzubringen, die dazu geeignet sind, trotzdem

eindringende Gasmolekule abzufangen.

Ubliche Gettermaterialien sind Substanzen, welche kleine
Moleklle, wie z.B. Gasmoleklle oder Wasser, durch eine
chemische Reaktion binden ("Absorbieren") oder physikalisch
aufnehmen ("Adsorbieren") kénnen. Gangig verwendete
Gettermaterialien sind Metalle oder Metalllegierungen oder
Molekularsiebe. Derartige Gettermaterialien, die eingesetzt
werden, um Materialien oder Bauteile vor dem schadlichen
Einfluss von Feuchtigkeit (Wasser) oder von Gasen, wie z.B.
Sauerstoff, zu schitzen, sind u.a. in DE 3218625 Al,

DE 3511323 Al, oder DE 3101128 Al beschrieben.

Neben dem Einbringen eines Gettermaterials in den Innenraum
eines gekapselten Bauteils oder Gerats, ist es auch moéglich,
Gettermaterialien in organische Materialien einzubringen, die
dazu verwendet werden, die empfindlichen Materialien in den
Bauteilen oder Geraten bzw. die Bauteile oder Gerate selbst
zu versiegeln. Beispielsweise kdénnen die Gettermaterialien in
organische Polymere, Klebstoffe oder Lacke eingebracht
werden, welche dann dazu verwendet werden, ein Bauteil oder
ein Gerat einzugiefen, ein Gehause davon zu verkleben, oder

mit einer Beschichtung zu Uberziehen. Eine Klebstoff-
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Zusammensetzung mit Barriere-Eigenschaften wird in DE
10344449 Al offenbart, und DE 19853971 Al beschreibt
anorganisch/organische Polysiloxanhybridpolymere. Weiterhin
offenbart US 2004/0132893 Al eine formbare Paste aus einem
Zeolith, einem organischen Bindemittel und einem
Léosungsmittel, die zur Herstellung eines Getters verwendet
wird. Das US-Patent Nr. 5,401,536 beschreibt ein
Beschichtungsmittel und einen Klebstoff zur Herstellung einer
feuchtigkeitsfreien Versiegelung einer elektronischen
Vorrichtung, welche aus einem protonierten Alumosilicatpulver
und einem Polymer bestehen. Alle diese Zusammensetzungen
umfassen Gettermaterialien, die mehr oder weniger grob in
einer Matrix eingebettet, aber nicht homogen dispergiert sind
(Pasten) . Mit keiner dieser Zusammensetzungen lassen sich
transparente Schichten herstellen, und sie k&énnen auch nicht

in einem Druckverfahren verwendet werden.

In den letzten Jahren ist ein verstarkter Trend zur
Miniaturisierung von vielen elektrischen und elektronischen
Geradten zu beobachten. Diese fortschreitende Miniaturisierung
wirft viele Probleme auf, nicht zuletzt bezlglich des
Schutzes von empfindlichen Materialien, Bauteilen oder
Geraten vor Feuchtigkeit oder anderen schadlichen
Gasmolekillen aus der Umgebungsatmosphadre. Einerseits werden
die zu schitzenden Mengen der empfindlichen Materialien immer
geringer, so dass schon eine geringere Anzahl wvon
Gasmolekllen ausreicht, um sie zu schaddigen. Daher muss der
Schutz so gut werden, dass moglichst kein einziges
schadliches Gasmolekll das empfindliche Material erreicht.
Andererseits wird auch der zur Verfligung stehende Platz
innerhalb eines gekapselten Bauteils oder Gerats immer
geringer, so dass ein Getter mdglichst in kleiner Form

vorliegen sollte, um in einer derartig dimensionierten
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Vorrichtung verwendet zu werden. Auch wenn ein Getter in eine
Versiegelungs- oder Abdeckschicht zum Versiegeln eines
derartig dimensionierten Bauteils oder Gerats eingebracht
werden soll, sollte der Getter in méglichst kleiner Form
vorliegen. Denn es sinken nicht nur die Dicke einer ein
Bauteil oder Material schiitzenden Schicht, sondern auch die
Abmessung in der Flache (Breite und Tiefe) und begrenzen die
mégliche Partikelgrdfle eines Gettermaterials, so dass der
Einsatz von herkdémmlichen Gettermaterialien mit einer
PartikelgrdéfRe im Bereich von einigen Mikrometern nachteilig
oder unmoéglich sein kann. Gerade im Zuge der aktuell schnell
fortschreitenden Miniaturisierung von elektronischen
Bauteilen, wie z.B. MEMS-Devices, und von immer geringeren
Abmessungen von, z.B. elektro-optischen Geraten, die diese
enthalten, ist der Einsatz herkdémmlicher Gettermaterialien
deshalb nur noch begrenzt mdéglich, da diese in Partikeln mit

einer Teilchengrdfle von meist einigen Mikrometern vorliegen.

Wenn Kompositmaterialien, umfassend ein Polymer, einen Lack
oder einen Klebstoff und ein Gettermaterial, zur Verkapselung
von empfindlichen Materialien, Stoffen, Bauteilen oder
Geradten verwendet werden sollen, kann ein Gettermaterial das
Material, das Bauteil oder das Gerdt dann besonders effektiv
schiitzen, wenn die einzelnen Partikel klein gegeniUber der
Dicke der aus dem Kompositmaterial bestehenden Schicht sind,
und wenn diese homogen verteilt sind. Sind die Partikel zu
grofd gegeniber der Dicke der Kompositschicht, kann es zu Gas-
oder Wasserdurchbriichen an Stellen kommen, an denen auf Grund
der statistischen Verteilung der Getterpartikel in der
Schicht kein Partikel vorliegt, wie in Figur 1 gezeigt.
Andererseits kann es auch an Stellen zu Gas- oder
Wasserdurchbrichen kommen, an denen Anhdaufungen oder

Agglomerationen von Getterteilchen auftreten, wie in Figur 2
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gezeigt. Deshalb sollte ein Gettermaterial gut in den
organischen Verbindungen dispergierbar sein, mit denen es
gemeinsam in den Kompositmaterial vorliegt. Die schlechte
Dispergierbarkeit in vielen organischen Verbindungen, die
ublicherweise zur Versiegelungszwecken verwendet werden, wie
z.B. Polymere, Klebstoffe, Lacke, oder dergleichen, ist ein

weiterer Nachteil herkdmmlicher Gettermaterialien.

Beispielsweise sind herkdémmliche Gettermaterialien, wie z.B.
Zeolithe, in apolaren Medien, wie es viele Polymere,
Klebstoffe, Lacke, Loésungsmittel und dergleichen sind, nur
schlecht dispergierbar. Generell kénnen oxidische
Materialien, zu denen auch die Zeolithe gehdren, schlecht in
apolaren Ldsemitteln dispergiert werden, gut dagegen in
Wasser, wadssrigen Sauren und Basen. Der Grund fUr dieses
Verhalten liegt in der Oberflachenchemie dieser
Materialklasse begrindet. Die auflere Oberflache oxidischer
Materialien, zu denen auch die Zeolithe gehdren, ist meist
mit OH-Gruppen terminiert [Nature and Estimation of
Functional Groups on Solid Surfaces, H.P. Boehm, H.
Kndzinger, Catalysis Science and Technology, Vol. 4, Springer
Verlag, Heidelberg, 1983]. Dispergiert man ein Oxid in Wasser
kommt es zu vielfdltigen Wechselwirkungen dieser OH-Gruppen
mit Wasser. Es kdnnen sich Wasserstoffbrickenbindungen
ausbilden, welche zu einer anhaftenden Wasserschicht auf dem
Oxid fulhren. Die Existenz einer solchen, anhaftenden
Wasserschicht auf dem Oxid kann dazu fuihren, dass das Oxid
als stabile wasserige Suspension erhalten werden kann, weil
sich die Oxidpartikel nicht berthren kénnen und somit auch
nicht agglomerieren kénnen. Abhangig vom pH-Wert einer L&sung
kann ein Zeolith Protonen verlieren oder aufnehmen, indem ein
Teil der an der Oberflache liegenden OH-Gruppen ein Proton

verliert oder aufnimmt. Die entsprechende OH-Gruppe liegt
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dann als O  Zentrum oder als OH," Gruppe vor. Zusatzliche
Ladungen auf dem Oxid fihren zu einer weiteren Stabilisierung
einer wasserigen Suspension, weil sich ndhernde Partikel
Abstoffungskrafte erfahren, und sich deshalb nicht berithren

kénnen und nicht agglomerieren bzw. verklumpen kénnen.

In apolarer Umgebung jedoch, wie beispielsweise in
organischen Ld&sungsmitteln, wie z.B. Hexan, Toluol oder
Petrolether, oder flissigen, aufgeschmolzenen Polymeren
niedriger Polaritat, wie z.B. Polyethylen, kann es nicht zur
Ausbildung der genannten Wechselwirkungen zwischen der
Oxidoberflache und dem Lésemittel kommen, weil die
Losungsmittelmolekliile keine Wasserstoffbrickenbindungen
ausbilden kénnen. Zudem werden Ladungen durch die Molekule
niedriger Polaritdt nicht stabilisiert. Das bedeutet, dass
die Oberflache von Oxiden in apolaren Lésemitteln nur
geringfligigst geladen ist. Abstoffungskrafte zwischen den
Oxidpartikeln sind also nicht oder in nur geringem Maf3
vorhanden. Oxidische Stoffe bilden deshalb in apolaren
Lésemitteln Agglomerate und klumpen zusammen, wie in Figur 3
gezeigt. Hierbei tritt hé&ufig eine Kondensationsreaktion der
an der Oberflache vorhandenen OH-Gruppen auf, so dass die
Partikel irreversibel miteinander verwachsen und so .grosse
Agglomerate bilden. Diese Agglomerate kdédnnen nicht mehr

dispergiert werden.

Um oxidische Partikel in apolaren Lédésemitteln dispergieren zu
kénnen, kénnen die an der Oberflache des jeweiligen Oxids
befindlichen OH-Gruppen mit organischen Gruppen
funktionalisiert werden, welche dem jeweiligen Losemittel
méglichst adhnlich sind. Derartige Oberfl&chenbeschichtungen

werden beispielsweise in DE 10319 937 Al beschrieben.
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Die Oberflache der Oxidpartikel kann so mit apolaren und
kovalent angebundenen Gruppen beschichtet werden. Die
Ausbildung einer kovalenten, chemisch bestdndigen Bindung ist
winschenswert, weil ein Verlust der apolaren Gruppen zu einer
verstarkten Agglomerationsneigung der Partikel fidhren kann.
Der Ausbildung einer dauerhaften kovalenten Bindung wird der
Vorzug gegeniiber ionischen Bindungen gegeben, wie sie z.B. in
»The surface modification of zeolite-4A by CTMAB and its
properties", L. Guo, Y. Chen, J. Yang, Journal of Wuhan
Unisveréity of Technology, Materials Science and Engineering,
Wuhan University of Technology, Materials Science Edition
(1999), 14(4), 18-23, beschrieben sind, da ionische
Bindungen, welche auf der Bildung von Ionenpaaren beruhen,

leicht durch andere Ionen aufgebrochen werden kénnen.

Zwischen den reaktionstradgen organischen Gruppen auf der
Oberflache eines so beschichteten Partikels kdénnen keine
Kondensationsreaktionen stattfinden. Wechselwirkungen
zwischen Partikeln beruhen deswegen hauptsachlich auf Van-
der-Waals Kraften. D.h. falls sich zwei Partikel beruthren,
kénnen diese nicht dauerhaft und irreversibel agglomerieren.
In apolaren Lésemitteln lassen sich derart funktionalisierte

Oxide gut dispergieren.

Gangige Reagenzien zur Funktionalisierung sind Chlorsilane,
wie z.B. Trimethylchlorsilan (TMSCl) oder auch
Diethyldichlorsilan. Mit Alkylhalogensilanen
oberflachenmodifizierte Zeolithpulver werden bespielsweise in
EP 1 020 403 Al beschrieben. Bei Umsetzen eines Oxids mit
einem derartigen Reagenz wird Chlorwasserstoff abgespalten
und es bildet sich eine kovalente Bindung zwischen dem
Silanrest und der Oberflache des Oxids aus, wie in Figur 4

gezeigt. Allerdings haben diese Reagenzien den Nachteil, dass
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das Gettermaterial durch die aggresiven
Chlorwasserstoffmolekiille angegriffen werden kann.
Untersuchungen der Erfinder der vorliegenden Erfindung haben
gezeigt, dass gerade Alkylhalogensilane die Struktur von
Zeolithteilchen zerstdren, wobei dieser Effekt umso
ausgepragter ist, je kleiner die Teilchen sind, da bei diesen
die relative auflere Oberflache starker zunimmt. Allgemein
leiden pordse Partikel besonders unter dieser Zerstdrung,
weil sie wahrscheinlich nicht nur von Aufien, sondern
gleichzeitig auch von Innen von den aggresiven
Halogenverbindungen angegriffen werden. Nachteilig bei der
Verwendung von Halogensilan-Reagenzien ist auch, dass es bei
der Beschichtung von pordésen Partikeln zu einer Beschichtung
und/oder Blockierung bzw. Verstopfung der Poren, inneren
Kandle und Kavitaten der Partikel kommen kann. Winschenswert
sind Systeme, bei denen die innere Oberfldche weder
beschichtet noch blockiert wird, und so ihren ursprunglichen

Charakter behdlt, wie in Figur 5 gezeigt.

Deshalb werden oxidische Gettermaterialien, wie z.B.
Zeolithe, auch mit Alkoxysilanen umgesetzt, um die aufiere
Oberflache zu silanisieren, wie in ,Surface organometallic
chemistry on zeolites: a tool for modifying the sorption
properties of zeolites™“ A. Choplin, Journal of Molecular
Catalysis (1994), 86(1-3), 501-512 beschrieben. Allerdings
werden dort so modifizierte Zeolithe ausschliefdlich als eine
Zwischenstufe flUr eine weitere Modifizierung beschrieben.
Dies ist insbesondere mdbglich, weil derartig modifizierte
Zeolithe &dhnliche Oberflacheneigenschaften besitzen, wie
nicht modifizierte Zeolithe, wie sie oben beschrieben sind.
Insbesondere werden dabei Silankopplungsmittel verwendet, die
in wasserigen Medien miteinander vernetzen kdénnen. Dieser

Effekt wird beispielsweise bei den mit den
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Silankopplungsmitteln Aminopropyltrimethoxysilan oder
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan beschichteten
Zeolithteilchen, die in DE 100 56 362 Al beschrieben werden,
ausgenutzt, um eine kolloidale wasserige Suspension von
Zeolithteilchen zu stabilisieren. Ein Verfahren zur
Herstellung von derartig oberflachenmodifiziertem Zeolith
sowie dessen Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln wird
in EP 0 088 158 Al beschrieben. Diese
oberflichenmodifizierten Zeolithe sind entsprechend ihrer
Anwendung hydrophile Teilchen, die entsprechend nicht homogen
in lipophilen organischen Verbindungen, wie z.B. Alkanen,

dispergiert werden koénnen.

Herkdémmliche Zeolithe besitzen meist eine Partikelgrdffe von
einigen Mikrometern (s. z.B. die Informationsbroschiire

™w der Firma Stdchemie AG). Diese kdnnen

sDessipaste
beschichtet werden, wie z.B. beschrieben in ,Silylation of
micro-, meso-, and non-porous oxides: a review"“; N. Impens;
P. Van der Voort; E. Vansant; Microporous and Mesoporous
Materials (1999), 28(2), 217, oder in "Chemical modifications
of oxide surfaces“; P.Cool; E. Vansant; Trends in physical
Chemistry (1999), 7, 145-158. Diese Quellen beschreiben
jedoch keine Dispersionseigenschaften dieser beschichteten
Zeolithpartikel in Polymeren oder allgemeiner in apolaren

Medien. Auch wird ein Einsatz von beschichteten Zeolithen als

Gettermaterial in dinnen Schichten nicht beschrieben.

Ein weiterer Nachteil bei Einsatz von herkdmmlichen
Gettermaterialien in Polymeren ist die mdgliche Triubung des
Polymers durch Streuprozesse, die durch Getterpartikeln mit
einem gegeniber dem Polymer abweichenden Brechungsindex und
einer mittleren GroéfRe weit oberhalb der Grenze der Mie-

Streuung von etwa 40 nm fir sichtbares Licht hervorgerufen
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werden. Sollen transparente Schichten erzeugt werden, wie sie
z.B. flur das Einkapseln von Solarzellen oder OLEDs bendtigt
werden, muss eine solche Trubung vermieden werden, bzw.

sollte so gering wie mdglich sein.

Ein weiterer Nachteil herkdémmlicher Getter ist es, dass sie
aufgrund ihrer Groéfie nicht mit Ublichen Verfahren zur
Herstellung von miniaturisierten elektronischen Bauteilen und
Geraten vertraglich sind. Derartige Vorrichtungen werden
heutzutage meist maschinell unter Verwendung von
automatischen Vorrichtungen, wie z.B. Druck- oder
Sprayvorrichtungen, auf geeignete Oberfldchen aufgedruckt.
Die dabei verwendeten Druckdlisen haben einen Innendurchmesser
im Bereich von einigen Mikrometern. Deshalb dirfen in zu
verarbeitenden Getter-haltigen Flussigkeiten nicht nur keine
Partikel mit einer Groéfle grdfler als der Innendurchmesser der
Diuse vorhanden sein, sondern auch keine Agglomerate von

Feststoffen, welche die Diise verstopfen kénnten.

Kurze Beschreibung der Erfindung

Es war die Aufgabe der nachstehend beschriebenen Erfindung,

die genannten Nachteile Ublicher Materialien zu Uberwinden.

Insbesondere soll die Erfindung ein Molekularsieb
bereitstellen, dass klein genug ist, um in miniaturisierten
Vorrichtungen eingesetzt zu werden, wobei es auch dazu
geeignet sein soll, um in organischen Verbindungen,
insbesondere in apolaren organischen Verbindungen homogen
dispergiert zu werden. Das Molekularsieb soll auch dazu

geeignet sein, transparente Schichten herzustellen. Daruber
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hinaus soll das Molekularsieb zur Verarbeitung in einem

Druckverfahren geeignet sein.

Nach intensiven Studien haben die Erfinder der vorliegenden
Erfindung gefunden, dass die Aufgabe der Erfindung geldst
wird durch ein Molekularsieb, insbesondere ein hydrophob
beschichtetes Molekularsieb, das Partikel mit einer
Partikelgrdfle von 1000 nm oder weniger umfasst, wobei die
Oberfldche der Partikel mit einem Silan der allgemeinen

Formel

SiR'R’R’R*
beschichtet ist, wobei mindestens einer der Reste R!, R?, R?
oder R* eine hydrolysierbare Gruppe umfasst, und wobei die
restlichen Reste R', R?, R® und R! unabhiangig voneinander ein
Alkyl-, ein Alkenyl-, ein Alkinyl-, ein Heteroalkyl-, ein
Cycloalkyl-, ein Heteroaryl-, ein Alkylcycloalkyl-, ein

Hetero (alkylcycloalkyl) -, ein Heterocycloalkyl-, ein Aryl-,
ein Arylalkyl-, oder ein Hetero(arylalkyl)-Rest sind.

Beschreibung der Figuren

Figur 1 zeigt schematisch den Aufbau zweier Schichtsysteme,

umfassend (a) ein organisches Polymer und (b) Getterpartikel.

Figur 2 zeigt schematisch eine Schicht aus a) Polymer, b)
Getterpartikeln, welche einen Cluster (c) bilden. Der
eingezeichnete Pfeil kennzeichnet den schnellsten Weg fur

eindiffundierendes Wasser.
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Figur 3 zeigt schematisch das Verklumpen von oxidischen
Partikeln mit Oberflachen-OH-Gruppen. Mit a) ist das Innere

eines oxidischen Partikels gekennzeichnet.

Figur 4 zeigt schematisch die Hydrophobisierung von
oxidischen Partikeln mit Oberflachen-OH-Gruppen. Mit a) ist

das Innere eines oxidischen Partikels gekennzeichnet.

Figur 5 zeigt schematisch die Hydrophobisierung von
oxidischen Partikeln mit Porenstruktur. Mit a) ist das Innere

eines oxidischen Partikels gekennzeichnet.

Figur 6 zeigt schematisch einen Mehrschichtenaufbau, welcher
aus alternierenden Barriereschichten (a) und

Polymer/Molekularsieb-Komposit (b) besteht.

Figur 7 zeigt eine typische Gréflenverteilung der in den
Beispielen eingesetzten Partikel aus Zeolith LTA. Es ist die
Masseverteilung gegen den Partikeldurchmesser in nm

aufgetragen.

Figur 8 zeigt schematisch den Aufbau eines
Wasserpermeationstests. Dabei bezeichnet a) ein mit
wasserfreiem blauen Cobaltchlorid getranktes Papier, b) eine

Polymerschicht, und c) Wasser.

Figur 9 zeigt fotographische Aufnahmen, die die Ergebnisse
einer Untersuchung zur Barriereeigenschaft eines
Kompositmaterials mit Cobaltchlorid festhalten
(Wasserpermeationstest) . Wasserfreies blaues Cobaltchlorid
erscheint in den Fotos dunkelgrau, wasserhaltiges rosa
Cobaltchlorid hellgrau. Die obere Reihe zeigt eine

Referenzprobe, die untere Reihe eine Probe gemafy der
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Erfindung, jeweils zu Beginn des Versuchs (3 Minuten), und

nach 28 bzw. 100 Minuten.

Figur 10 zeigt das Ergebnis einer Untersuchung der
Eigenschaften von Lacken, die das erfindungsgemafie

Molekularsieb umfassen, durch einen Calciumspiegeltest.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein hydrophob beschichtetes
Molekularsieb, das Partikel mit einer Partikelgroéfie von
1000 nm oder weniger umfasst, wobei die Oberflache der

Partikel mit einem Silan der allgemeinen Formel

SiR'R’R’R*
beschichtet wird, wobei mindestens einer der Reste R!', R?, R?
oder R* eine hydrolysierbare Gruppe umfasst, und wobei die
restlichen Reste R', R?, R?® und R* unabhingig voneinander ein
Alkyl-, ein Alkenyl-, ein Alkinyl-, ein Heterocalkyl-, ein
Cycloalkyl-, ein Heteroaryl-, ein Alkylcycloalkyl-, ein

Hetero (alkylcycloalkyl) -, ein Heterocycloalkyl-, ein Aryl-,
ein Arylalkyl-, oder ein Hetero(arylalkyl)-Rest sind.

In einer bevorzugten Ausfiuhrungsform umfasst mindestens einer
der Reste R', R?, R?® oder R* eine hydrolysierbare Gruppe, die
ausgewadhlt wird aus einer Alkoxygruppe und einer

Cyanidgruppe.

Dabei steht der Ausdruck Molekularsieb insbesondere fir eine
Verbindung, die kleine Molekiile binden kann. Der Ausdruck

kleine Moleklle bezieht sich dabei z.B. auf Moleklile aus zwei
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bis zwdlf Atomen, vorzugsweise aus zwel bis sechs Atomen, und
besonders bevorzugt zwei bis drei Atomen. Diese Molekile
kénnen bei Normalbedingungen als ein Gas vorliegen, das
beispielsweise in der Umgebungsatmosphdre anzutreffen sein
kann. Bevorzugte Beispiele flUr derartige Molekiile sind in
Luft enthaltene Gase wie z.B. Sauerstoff (0,) oder auch
Wasser (H,0). Die Bindung der Moleklle durch das
Molekularsieb ist im allgemeinen reversibel oder
irreversibel, und ist bevorzugt reversibel. Bevorzugt sind
die Molekularsiebe pordse Verbindungen, die kleine Molekule
nicht nur auf ihrer Oberflache, sondern auch im Inneren ihrer
Poren binden kd&nnen. Bevorzugte Beispiele fir derartige
Molekularsiebe sind z.B. klassische oxidische Festkdérper oder

moderne Hybridmaterialien.

Hierbei bedeutet der Ausdruck oxidischer Festkdrper
insbesondere eine anorganische Verbindung, die in Form eines
kristallinen, teil- oder nicht-kristallinen Festkorpers
vorliegt. Neben Metallkationen, umfassend Kationen eines oder
mehrerer Elemente der Hauptgruppen oder der Nebengruppen des
Periodensystems, umfasst ein derartiger oxidischer Festkdrper
Anionen, die Sauerstoffatome umfassen. Bevorzugte Beispiele
fr solche Anionen sind neben dem Oxidanion (0%®7), dem
Hyperoxidanion (0O; ) und dem Peroxidanion (0,%2”) auch Anionen,
die auf Oxiden von Elementen der Haupt- und Nebengruppen
basieren, wie beispielsweise Schwefeloxidanionen,
Phosphatanionen, Silikatanionen, Boratanionen,
Aluminatanionen, Wolframatanionen und dergleichen. Derartige
Anionen kdénnen beispielsweise isoliert vorliegen oder in Form
von z.B. Ketten, Bandern, Schichten, Gerlsten, Kafigen oder
dergleichen kondensiert sein. Derartige kondensierte Anionen

kénnen Oxide von einem oder mehreren Elementen der Haupt- und
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Nebengruppen umfassen, wobei mehrere unterschiedliche

Elemente in einem kondensierten Anion umfasst sein kdénnen.

Der Ausdruck Hybridmaterial steht insbesondere fir eine
Verbindung, die Elemente enthalt, die klassisch nicht nur der
anorganischen Chemie, sondern auch der organischen Chemie
zugerechnet werden. Bevorzugte Beispiele fir derartige
Hybridmaterialien sind z.B. metallorganische Verbindungen,
die neben Metallatomen daran gebundene organische Molekile
umfassen. Dabei kann die Bindung zwischen Metallatom und
organischem Molekll ionisch oder kovalent sein. Die
Bestandteile derartiger Verbindungen kénnen miteinander zwei-
oder dreidimensional verknipft sein, z.B. zu Ketten, Bandern,
Saulen, Schichten, GerlUsten, Kafigen und dergleichen. Je nach
Art ihrer Bestandteile bzw. deren Bindung kdénnen derartige
Verbindungen in Form von Feststoffen mit starrem oder
flexiblen Eigenschaften vorliegen. Bevorzugte Beispiele sind
Verbindungen der Klasse der metallorganischen Polymere oder
solche der Klasse der sogenannten MOF-Verbindungen (metal
organic framework). Bevorzugte Beispiele flUr derartige
Hybridmaterialien sind z.B. Verbindungen, die
Ubergangsmetallelemente, wie z.B. Kupfer oder Zink, und
organische Moleklile mit zwei oder mehr Funktionen, die zur
Ausbildung einer Bindung mit einem Metallatom geeignet sind,
wie beispielsweise eine Carbonsdurefunktion, eine
Aminfunktion, eine Thiolfunktion und dergleichen, an einer
organischen Kette oder an einem organischen Gerlist bzw. in
einem organischen Ringsystem, wie z.B. einem Pyridin-,
Piperidin-, Pyrrol-, Indol- oder Pyrazin-Ring oder
dergleichen, umfasst. Bevorzugte Beispiele sind z.B.
Hybridverbindungen aus Zink und a,o-Dicarbonsduren mit
langkettigem (C6-C18) KohlenwasserstoffrlUckrat, oder

Verbindungen aus Zink und mit Carbonsdurefunktionen
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substituierten stickstoffhaltigen Ringsystemen. Derartige
Verbindungen kénnen in Form von dreidimensionalen Feststoffen
erhalten werden und kleine Moleklle binden, wie z.B. MOF-5,

beschrieben in H. Li et al., Nature 402 (1999), 276.

Der Ausdruck Partikel bedeutet insbesondere individuelle
Partikel oder Teilchen aus Molekularsieb, die vorzugsweise in
Form diskreter Partikel vorliegen. Die Partikel kénnen in
Form eines Einkristalls vorliegen oder ihrerseits
agglomerierte kleinere, kristalline oder nicht-kristalline
Partikel umfassen, welche fest miteinander verbunden sind.
Beispielsweise kénnen die einzelnen Partikel in Form einer
Mosaikverbindung vorliegen, die aus kleineren Einkristalliten
besteht. Die Partikel koénnen in runder Form, wie
beispielsweise kugelfdérmig, eifdrmig oder in Form eines
Ellipsoids oder dergleichen, oder kantiger Form, wie
beispielsweise in Form von Wirfeln, Quadern, Plattchen oder
dergleichen, vorliegen. Vorzugsweise sind die Partikel

kugelfdérmig.

Der Ausdruck PartikelgroéfRe bedeutet hier den maximalen
Durchmesser eines Partikels. Hier wird der Ausdruck sowohl
fir den maximalen Durchmesser eines unbeschichteten
Partikels, als auch fur den maximalen Durchmesser eines
silanbeschichteten Partikels verwendet, insbesondere jedoch
fir den maximalen Durchmesser eines beschichteten Partikels.
Die Partikelgrofle eines Partikels wird beispielsweise durch
ubliche Verfahren unter Verwendung des Prinzips der
dynamischen Lichtstreuung bestimmt. Dazu werden die Partikel
in einem geeigneten inerten L&ésungsmittel suspendiert bzw.
dispergiert und mit einem geeigneten Messgerat gemessen. Die
Grofle der Partikel kann auch durch Messung unter Verwendung

von REM- (Raster-Elektronen-Mikroskop) -Aufnahmen bestimmt
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werden. Die einzelnen Partikel sind bevorzugt kugelfdrmig.
Die Partikelgrdéfle der Partikel betragt 1000 nm oder weniger,
vorzugsweise 800 nm oder weniger, weiter bevorzugt 600 nm
oder weniger, noch weiter bevorzugt 400 nm oder weniger, noch
weiter bevorzugt 300 nm oder weniger, noch weiter bevorzugt
200 nm oder weniger, noch weiter bevorzugt 100 nm oder
weniger, noch weiter bevorzugt 40 nm oder weniger, und
besonders bevorzugt 26,6 nm oder weniger. Die minimale
Partikelgrdfie betragt 2 nm oder mehr, vorzugsweise 5 nm oder
mehr, weiter bevorzugt 10 nm oder mehr, und besonders

bevorzugt 15 nm oder mehr.

Der Ausdruck Hydroxidrest steht fir die Gruppe -OH.

Der Ausdruck Alkylrest bedeutet eine gesattigte, geradkettige
oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppe, die insbesondere 1
bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 12
Kohlenstoffatome, weiter bevorzugt 1 bis 8, und besonders
bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist, wie
beispielsweise die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-,
n-Butyl-, Isobutyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl, n-Pentyl,
Isopentyl-, neo-Pentyl-, sec-Pentyl-, tert-Pentyl-, n-Hexyl-,
2,2-Dimethylbutyl- oder n-Octyl-Gruppe. Noch starker
bevorzugt ist der Alkylrest eine verzweigte Kohlenstoffgruppe
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt mit 3 bis
6 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise eine Isopropyl-,
Isobutyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl, Isopentyl-, neo-Pentyl-,
sec-Pentyl-, tert-Pentyl-, oder 2,2-Dimethylbutyl-Gruppe.

Die Verwendung von Silanen mit verzweigten Alkylresten
resultiert vorteilhaft in einer hohen Hydrophobizitat des
erfindungsgemaflien Molekularsiebes. Dies wird vermutlich durch
eine gute Abschirmung der hydrophilen Molekularsieboberflache

gegenuber einem Lésungsmittel verursacht. Ein Alkylrest im
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Sinne der Erfindung ist durch eine Silicium-Kohlenstoff-
Bindung an das zentrale Siliciumatom des Silans gebunden und

ist nicht hydrolysierbar.

Die Ausdrlcke Alkenylrest und Alkinylrest beziehen sich auf
zumindest teilweise ungesattigte, geradkettige oder
verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen, die insbesondere 2 bis
20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatome,
und besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen,
wie beispielsweise die Vinyl- bzw. Ethenyl-, Allyl-,
Acetylenyl-, Propargyl-, Isoprenyl- oder Hex-2-enyl-Gruppe.
Bevorzugt weisen Alkenylgruppen eine oder zwei (besonders
bevorzugt eine) Doppelbindungen bzw. Alkinylgruppen eine oder
zweil (besonders bevorzugt eine) Dreifachbindungen auf. Ein
Alkenyl- bzw. Alkinylrest im Sinne der Erfindung ist durch
eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung an das zentrale
Siliciumatom des Silans gebunden und ist nicht

hydrolysierbar.

Des weiteren beziehen sich die Ausdriucke Alkylrest,
Alkenylrest und Alkinylrest auf Gruppen, bei denen z.B. ein
oder mehrere Wasserstoffatom(e) durch jeweils ein Halogenatom
(Fluor, Chlor, Brom, oder Iod) oder durch eine oder mehrere,
auch verschiedene, der Gruppen -COOH, -OH, -SH, -NH,, -NO,,
=0, =8, =NH ersetzt ist bzw. sind, wie beispielsweise durch
die Chlormethyl-, Brommethyl-, Trifluormethyl-,
2-Chlorethyl-, 2-Bromethyl-, 2,2,2-Trichlorethyl-, oder die
Heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecylgruppe.

Der Ausdruck Heteroalkylrest bezieht sich auf einen Alkyl-,
einen Alkenyl- oder einen Alkinyl-Rest, in dem ein oder
mehrere (bevorzugt 1, 2 oder 3) Kohlenstoffatome durch ein

Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor-, Bor-, Selen-, Silizium-
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oder Schwefelatom ersetzt sind (bevorzugt Sauerstoff,
Schwefel oder Stickstoff). Der Ausdruck Heteroalkyl bezieht
sich des weiteren auf eine von einer Carbonsdure abgeleitete
Gruppe wie z. B. Acyl, Acylalkyl, Alkoxycarbonyl,
Acyloxyalkyl, Carboxyalkylamid oder.

Bevorzugte Beispiele fUr Heterocalkylreste sind Gruppen der
Formeln R*-0-Y2®-, R®-8-Y?-, R®*-N(R®)-Y?-, R*-CO-Y*-,
R*-0-CO-Y*-, R?*-CO-0-Y*-, R®*-CO-N(R®)-Y?-, R®*-N(RP)-CO-Y?-,
R®-0-CO-N(R®) -¥*-, R®-N(R®)-CO-0-Y*-, R®-N(RP)-CO-N(R®)-Y?-,
R*-0-CO-0-Y*-, R®*-N(R®)-C(=NR?) -N(R®) -Y>-, R®-CS-Y*-,
R®*-0-CS-Y*-, R?*-CS-0-Y?-, R®*-CS-N(R®)-Y2®-, R?*-N(RP)-CS-Y3-,
R®-0-CS-N(R®) -Y*-, R*-N(R®) -CS-0-Y?-, R®-N(RP)-CS-N(R°)-Y?-,
R*-0-CS-0-Y?-, R®*-8-CO-Y*-, R*-CO-S$-Y*-, R®*-S-CO-N(R®)-¥2-,
R®-N (RP) -CO-S§-Y*-, R®*-S-CO-0-Y?-, R*-0-CO-S-Y?-, R?*-5-CO-S5-Y*-,
R®-8-CS-Y*-, R®-CS-S-Y*-, R®-S-CS-N(RP)-Y*-, R®-N(R")-CS-S-Y2-,
R®-S-CS-0-Y3-, R%-0-CS-S-Y?-, wobei R? ein Wasserstoffatom,
eine C;-C¢-Alkyl-, eine C,-Cg-Alkenyl- oder eine C,-Cg-
Alkinylgruppe; RP ein Wasserstoffatom, eine C;-Cg¢-Alkyl-, eine
C,-Ce¢-Alkenyl- oder eine C,-Cg-Alkinylgruppe; R° ein
Wasserstoffatom, eine C;-Cg-Alkyl-, eine C;-Cg-Alkenyl- oder
eine C,-Cg¢-Alkinylgruppe; R? ein Wasserstoffatom, eine C;-Cs-
Alkyl-, eine C;-Cg-Alkenyl- oder eine C,-Cg-Alkinylgruppe und
Y? eine direkte Bindung, eine C;-Cg-Alkylen-, eine C,-Cg-
Alkenylen- oder eine C,-Cg-Alkinylengruppe ist, wobei jede
Heteroalkylgruppe mindestens ein Kohlenstoffatom enthalt und
ein oder mehrere Wasserstoffatome unabh&ngig voneinander
durch jeweils ein Fluor-, Chlor-, Iod- oder Bromatom ersetzt
sein kénnen. Besteht die Bindung Y? zwischen dem Siliciumatom
und einem Heteroatom, wie z.B. Stickstoff, Sauerstoff oder
Schwefel, so kann diese Bindung im allgemeinen hydrolysiert
werden. Bevorzugte Beispiele flur hydrolysierbare

Heterocalkylreste sind beispielsweise Alkoxygruppen, wie z.B.
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Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, iso-Propyloxy,
und tert-Butyloxy. Weitere bevorzugte Beispiele fur eine
hydrolysierbare Heteroalkylgruppe sind eine Nitril-Gruppe
bzw.eine Cyanid-Gruppe. Ein Heterocalkylrest, der durch eine
Silicium-Kohlenstoff-Bindung an das zentrale Siliciumatom des
Silans gebunden ist, ist im allgemeinen nicht hydrolysierbar.
Konkrete Beispiele fir nicht hydrolysierbare Heteroalkylreste
sind Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Methyl-
aminomethyl, Ethylaminomethyl, und Di-iso-Propylaminoethyl.

Der Ausdruck Cycloalkylrest bezieht sich auf eine gesattigte
oder teilweise ungesattigte (z.B. Cycloalkenyl) cyclische
Gruppe, die einen oder mehrere Ringe (bevorzugt 1, 2 oder 3)
aufweist, die ein Gerust bilden, welches insbesondere 3 bis
14 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 3 bis 10 (insbesondere 3,
4, 5, 6 oder 7) Kohlenstoffatome enth&lt. Der Ausdruck
Cycloalkyl bezieht sich weiterhin auf Gruppen, bei denen ein
oder mehrere Wasserstoffatome unabhangig voneinander durch
jeweils ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom oder eine der
Gruppen —-COOH, -OH, =0, -SH, =S, -HN,, =NH oder -NO, ersetzt
sind, wie beispielsweise nicht hydrolysierbare cyclische
Ketone wie z. B. Cyclohexanon, 2-Cyclohexenon oder
Cyclopentanon. Ein erfindungsgemafier Cycloalkylrest kann lUber
eine substituierte Gruppe, wie beispielsweise -OH oder -SH,
mit dem zentralen Siliciumatom des Silans verknupft sein. Ein
derartiger Cycloalkylrest ist im allgemeinen hydrolysierbar.
Bevorzugt ist ein erfindungsgemafler Cycloalkylrest durch eine
Silicium-Kohlenstoff-Bindung an das zentrale Siliciumatom des
Silans gebunden und ist nicht hydrolysierbar. Bevorzugte
Beispiele fir nicht hydrolysierbare Cycloalkylgruppen sind
die Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-,
Spiro([4,5]decanyl-, Norbornyl-, Cyclohexyl-, Cyclopentenyl-,
Cyclohexadienyl-, Decalinyl-, Cubanyl-, Bicyclo[4.3.0]lnonyl-,
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Tetralin-, Cyclopentylcyclohexyl-, Fluorcyclohexyl-,
Cyclohex-2-enyl- oder die Adamantyl-Gruppe.

Der Ausdruck Heterocycloalkylrest bezieht sich auf eine
Cycloalkylgruppe wie oben definiert, in der ein oder mehrere
(bevorzugt 1, 2 oder 3) Ringkohlenstoffatome durch ein
Sauerstoff-, Stickstoff-, Silizium-, Selen-, Phosphor- oder
Schwefelatom (bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff)
ersetzt sind. Bevorzugt besitzt eine Heterocycloalkylgruppe 1
oder 2 Ringe mit 3 bis 10 (insbesondere 3, 4, 5, 6 oder 7)
Ringatomen. Der Ausdruck Heterocycloalkylrest bezieht sich
weiterhin auf Gruppen, bei denen ein oder mehrere
Wasserstoffatome unabhangig voneinander jeweils durch ein
durch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom oder eine der
Gruppen -COOH, -OH, =0, -8H, =S, -NH,, =NH oder -NO, ersetzt
sind. Wenn eine direkte Bindung zwischen dem Siliciumatom des
Silans und einem Heteroatom, wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff
oder Schwefel, des Heterocycloalkylrestes besteht, kann diese
Bindung, und damit der gesamte Rest, im allgemeinen
hydrolysiert werden. Bevorzugt ist ein erfindungsgemafier
Heterocycloalkylrest durch eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung
an das zentrale Siliciumatom des Silans gebunden und nicht
hydrolysierbar. Beispiele flr einen hydrolysierbaren
Heterocycloalkylrest sind beispielsweise 1-Piperazinyl, N-
Pyrrolidinyl oder N-Piperidyl, wahrend beispielsweise 2-
Pyrrolidinyl oder 3-Piperidyl Beispiele flir einen nicht

hydrolysierbaren Heterocycloalkylrest sind.

Der Ausdruck Alkylcycloalkylrest bezieht sich auf Gruppen,
die entsprechend den obigen Definitionen sowohl Cycloalkyl-
wie auch Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppen enthalten, wie
z. B. Alkylcycloalkyl-, Alkylcycloalkenyl-,
Alkenylcycloalkyl- und Alkinylcycloalkylgruppen. Bevorzugt
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enthdlt eine Alkylcycloalkylgruppe eine Cycloalkylgruppe, die
einen oder zwei Ringe mit 3 bis 10 (insbesondere 3, 4, 5, 6
oder 7) Ringkohlenstoffatomen aufweist und eine oder zwei
Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylgruppen mit 1 oder 2 bis 6
Kohlenstoffatomen enthalt.

Der Ausdruck Hetero(alkylcycloalkyl)rest bezieht sich auf
Alkylcycloalkylgruppen, wie oben definiert, in der ein oder
mehrere (bevorzugt 1, 2 oder 3) Ringkohlenstoffatome und/oder
Kohlenstoffatome durch ein Sauerstoff-, Stickstoff-,
Silizium-, Selen-, Phosphor- oder Schwefelatom (bevorzugt
Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff) ersetzt sind. Bevorzugt
besitzt eine Hetero(alkylcycloalkyl)gruppe 1 oder 2 Ringe mit
3 bis 10 (insbesondere 3, 4, 5, 6 oder 7) Ringatomen und eine
oder zwei Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Heteroalkylgruppen mit
1 oder 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. Wenn eine direkte Bindung
zwischen dem Siliciumatom des Silans und einem Heterocatom,
wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, des
Hetero(alkylcycloalkyl) restes besteht, kann diese Bindung,
und damit der gesamte Rest, im allgemeinen hydrolysiert
werden. Bevorzugt ist ein erfindungsgemaffer Arylrest durch
eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung an das zentrale
Siliciumatom des Silans gebunden und nicht hydrolysierbar.
Bevorzugte Beisgpiele flr nicht hydrolysierbare Gruppen bzw.
Reste sind Alkylheterocycloalkyl, Alkylheterocycloalkenyl,
Alkenylheterocycloalkyl, Alkinylheterocycloalkyl,
Hetero(alkylcycloalkyl), Heteroalkylheterocycloalkyl und
Hetercalkylheterocylcloalkenyl, wobei die cyclischen Gruppen
gesattigt oder einfach, zweifach oder dreifach ungesattigt

sind.

Der Ausdruck Arylrest bezieht sich auf eine aromatische

Gruppe, die einen oder mehrere Ringe mit insbesondere 6 bis
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14 Ringkohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 10 (insbesondere
6) Ringkohlenstoffatomen aufweist. Der Ausdruck Arylrest
(bzw. Ar) bezieht sich weiterhin auf Gruppen, bei denen ein
oder mehrere Wasserstoffatome unabhangig voneinander durch
jeweils ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom oder durch
eine der Gruppen -COOH, -OH, -SH, -NH;, oder -NO, ersetzt
sind. Wenn eine direkte Bindung zwischen dem Siliciumatom des
Silans und einém Heteroatom, wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff
oder Schwefel, eines entsprechend substituierten Arylrestes
besteht, kann diese Bindung, und damit der gesamte Rest, im
allgemeinen hydrolysiert werden. Beispiele fur
hydrolisierbare Arylreste sind ein Phenoxy- oder ein Anilino-
Rest. Bevorzugt ist ein erfindungsgemafer Arylrest durch eine
Silicium-Kohlenstoff-Bindung an das zentrale Siliciumatom des
Silans gebunden und nicht hydrolysierbar. Bevorzugdte
Beispiele fUr nicht hydrolysierbare Gruppen bzw. Reste sind
der Phenyl-, Benzyl-, Naphthyl-, Biphenyl-, 2-Fluorphenyl,
Anilinyl-, 3-Nitrophenyl-, 4-Hydroxy-phenyl- oder
Pentafluorophenyl-Rest. Phenylreste sind besonders bevorzugt.
Die Verwendung von Silanen mit Arylresten, wie beispielsweise
dem Phenylrest, resultiert vorteilhaft in einer hohen
Hydrophobizitat des erfindungsgeméffen Molekularsiebes. Dies
wird vermutlich durch eine gute Abschirmung der hydrophilen
Molekularsieboberflache gegenliber einem Ldsungsmittel

verursacht.

Der Ausdruck Heteroarylrest bezieht sich auf eine aromatische
Gruppe, die einen oder mehrere Ringe mit insbesondere 5 bis
14 Ringatomen, vorzugsweise 5 bis 10 (insbesondere 5 oder 6)
Ringatomen enthalt und ein oder mehrere (bevorzugt 1, 2, 3
oder 4) Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor- oder Schwefel-
Ringatome (bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff)

enthdlt. Der Ausdruck Heteroarylrest bezieht sich weiterhin
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auf Gruppen, bei denen ein oder mehrere Wasserstoffatome
unabhangig voneinander durch jeweils ein Fluor-, Chlor-,
Brom- oder Jodatom oder durch eine der Gruppen -COOH, -OH,
-SH, -NH,, oder -NO, ersetzt sind. Wenn eine direkte Bindung
zwischen dem Siliciumatom des Silans und einem Heteroatom,
wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, des
Heteroarylrestes besteht, kann diese Bindung und damit der
gesamte Rest im allgemeinen hydrolysiert werden. Beispiele
fir einen hydrolysierbaren Heterocycloalkylrest sind
beispielsweise 1-Pyridinyl oder N-Pyrrolyl, wahrend
beispielsweise 2-Pyridinyl oder 2-Pyrrolyl Beispiele fur

einen nicht hydrolysierbaren Heterocycloalkylrest sind.

Der Ausdruck Arylalkylrest bezieht sich auf Gruppen, die
entsprechend den obigen Definitionen sowohl Aryl- wie auch
Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und/oder Cycloalkylgruppen
enthalten, wie z. B. Arylalkyl-, Alkylaryl-, Arylalkenyl-,
Arylalkinyl-, Arylcycloalkyl-, Arylcycloalkenyl-,
Alkylarylecycloalkyl- und Alkylarylcycloalkenylgruppen.
Konkrete Beisgpiele flur Arylalkyle sind Toluol, Xylol,
Mesitylen, Styrol, Benzylchlorid, o-Fluortoluol, 1H-Inden,
Tetralin, Dihydronaphthaline, Indanon, Phenylcyclopentyl,
Cumol, Cyclohexylphenyl, Fluoren und Indan. Bevorzugt enthalt
eine Arylalkylgruppe ein oder zweil aromatische Ringe mit 6
bis 10 Ringkohlenstoffatomen und ein oder zwei Alkyl-,
Alkenyl- und/oder Alkinylgruppen mit 1 oder 2 bis 6
Kohlenstoffatomen und/oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 oder 6

Ringkohlenstoffatomen.

Der Ausdruck Hetero(arylalkyl)rest bezieht sich auf eine
Arylalkyl-gruppe wie oben definiert, in der ein oder mehrere
(bevorzugt 1, 2, 3 oder 4) Ringkohlenstoffatome und/oder

Kohlenstoffatome durch ein Sauerstoff-, Stickstoff-,
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Silizium-, Selen-, Phosphor-, Bor- oder Schwefelatom
(bevorzugt Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff) ersetzt
sind, d. h. auf Gruppen, die entsprechend den obigen
Definitionen sowohl Aryl- bzw. Heterocaryl- wie auch Alkyl-,
Alkenyl-, Alkinyl- und/oder Heteroalkyl- und/oder Cycloalkyl-
und/oder Heterocycloalkylgruppen enthalten. Bevorzugt enthalt
eine Hetero(arylalkyl)gruppe ein oder zwei aromatische Ringe
mit 5 oder 6 bis 10 Ringkohlenstoffatomen und ein oder zwei
Alkyl-, Alkenyl- und/oder Alkinylgruppen mit 1 oder 2 bis 6
Kohlenstoffatomen und/oder eine Cycloalkylgruppe mit 5 oder 6
Ringkohlenstoffatomen, wobei 1, 2, 3 oder 4 dieser
Kohlenstoffatome durch Sauerstoff-, Schwefel- oder
Stickstoffatome ersetzt sind. Bevorzugte Beispiele sind
Arylheteroalkyl-, Arylheterocycloalkyl-,
Arylheterocycloalkenyl-, Arylalkylheterocycloalkyl-,
Arylalkenylheterocycloalkyl-, Arylalkinylheterocycloalkyl-,
Arylalkylheterocycloalkenyl-, Heteroarylalkyl-,
Heteroarylalkenyl-, Heteroarylalkinyl-,
Heteroarylheteroalkyl-, Heteroarylcycloalkyl-,
Heteroarylcycloalkenyl-, Heteroarylheterocycloalkyl-,
Heteroarylheterocycloalkenyl-, Heteroarylalkylcycloalkyl-,
Heteroarylalkylheterocycloalkenyl-,
Heteroarylheterocalkylcycloalkyl-,
Heteroarylheteroalkylcycloalkenyl- und
Heteroarylheteroalkylheterocycloalkyl-Gruppen, wobei die
cyclischen Gruppen gesattigt oder einfach, zweifach oder
dreifach ungesattigt sind. Wenn eine direkte Bindung zwischen
dem Siliciumatom des Silans und einem Heterocatom, wie z.B.
Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel, des

Hetero (arylalkyl)restes besteht, kann diese Bindung im
allgemeinen hydrolysiert werden. Wenn der

Hetero(arylalkyl) rest Uber eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung
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an das zentrale Siliciumatom des Silans gebunden ist, ist der

Hetero(arylalkyl)rest im allgemeinen nicht hydrolysierbar.

Die Ausdriicke Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Alkylcycloalkyl,
Hetero (alkylcycloalkyl), Aryl, Heteroaryl, Arylalkyl und
Hetero (arylalkyl) beziehen sich auch auf Gruppen, in denen
ein oder mehrere Wasserstoffatome solcher Gruppen unabhangig
voneinander durch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome oder
OH, =0, SH, =S, NH;, =NH oder NO,-Gruppen ersetzt sind. Die
Ausdrlicke beziehen sich weiterhin auf Gruppen, die mit
unsubstituierten C;-Cg¢ Alkyl-, C;-C¢ Alkenyl-, C,-C¢ Alkinyl-,
C,-Cg¢ Heterocalkyl-, Ci3-C;p Cycloalkyl-,

C,-Cy Heterocycloalkyl-, Cs-Cio Aryl-, C;-Co Heteroaryl-, C;-Ciz
Arylalkyl- oder C,-C;; Hetero(arylalkyl) -Gruppen substituiert

sind.

Bevorzugt kénnen in jedem der oben aufgefiihrten Reste jeweils
alle Wasserstoffatome durch Halogenatome ersetzt werden,
besonders bevorzugt durch Fluoratome. Insbesondere wenn das
erfindungsgemédffe Molekularsieb in einer flissigen Phase, wie
beispielsweise dispergiert in einer flissigen organischen
Verbindung, verwendet wird, kann der Einsatz von Silanen mit
perfluorierten Resten vorteilhaft sein. Beispielsweise werden
bei einer maschinellen Verwendung einer Dispersion des
erfindungsgemaffen Molekularsiebs in einer flussigen
organischen Verbindung, z.B. zum Auftragen derselben durch
Sprayen mit einer Sprayvorrichtung, zum Drucken mit einer
Druckvorrichtung oder dergleichen, die Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln des mit einem Silan mit perfluorierten
Resten beschichteten Molekularsiebs und den Oberflachen der
jeweiligen Vorrichtung, wie z.B. der inneren Oberflache von
Voratsbehadltern, Rohr- oder Schlauchleitungen, DUsen oder

dergleichen, vorteilhaft minimiert.
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Besonders bevorzugte Silane sind Acetoxysilane, Acetylsilane,
Acryloxysilane, Adamantylsilane, Allylsilane, Alkylsilane,
Allyloxysilane, Alkenylsilane, Alkoxysilane, Alkinylsilane,
Aminosilane, Azidossulfonylsilane, Benzoyloxysilane,
Benzylsilane, Bromoalkylsilane, Bromoalkenylsilane,
Bromovinylsilane, Carboalkoxysilane, Chloroalkylsilane,
Chloroalkenylsilane, Chlorovinylsilane, Cycloalkylsilane,
Cycloalkenylsilane, Diphenylsilane, Ditolylsilane,
Epoxysilane, Fluorierte Silane, wie beispielsweise fluorierte
Alkylalkoxysilane, wie z.B. (3-Heptafluoroisopropoxy)Propyl-
Trimethoxysilane, (CF3),CF-0O-C3H¢Si(OCH;)3, oder fluorierte
Alkylsilane, wie z.B. (Heptadecafluoro-1,1,2,2-
Tetrahydrodecyl) Triethoxysilane, Methacryloxysilane,
Naphthylsilane, Pentafluorphenylsilane, Phenylsilane,
Propagylsilane, Propargyloxysilane, Silylcyanide,
Silylphosphate, oder Vinylsilane.

Alle dieser Silanverbindungen kénnen ein oder mehrere
Chiralitdtszentren enthalten. Die vorliegende Erfindung
umfasst daher sowohl alle reinen Enantiomere und alle reinen
Diastereomere, als auch deren Gemische in jedem
Mischungsverh&ltnis. Des weiteren sind von der vorliegenden
Erfindung auch alle cis/trans-Isomeren der Verbindungen sowie
Gemische davon umfasst. Des weiteren sind von der

vorliegenden Erfindung alle tautomeren Formen umfasst.

Der Ausdruck "hydrolysierbare Gruppe" definiert hier
insbesondere eine Gruppe, die bei Reaktion mit Wasser
gespalten wird, wobei der endstdndige Teil der Gruppe (d.h.
der Teil, der von dem zentralen Siliciumatom entfernt ist)
von dem Restmolekul, umfassend das zentrale Siliciumatom,

abgetrennt wird, und eine Hydroxidfunktion, d.h. die Gruppe -
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OH, am Restmoleklil, umfassend das zentrale Siliciumatom,
ausgebildet wird. Anders ausgedriickt, ist eine
hydrolysierbare Gruppe im Sinne dieser Erfindung vorzugsweise
eine potentielle Austrittsgruppe, die beispielsweise bei der
Reaktion mit Wasser abgespalten bzw. freigesetzt wird. Aufser
durch Wasser werden derartige hydrolysierbaren Gruppen auch
durch andere Moleklile, die endsténdige Hydroxyfunktionen
(d.h. die Gruppe -OH) aufweisen, gespalten, wie z.B. durch
Alkohole, Protonens&uren, wie z.B. Carbonsauren,
Schwefelsauerstoffsiduren oder Phosphorsauerstoffsauren, oder
auch durch freie Hydroxygruppen auf der Oberflache wvon
oxidischen Festkdrpern. Bevorzugte Beispiele fur solche
hydrolysierbare Gruppen sind Reste (R', R?®, R?> oder R?) wie
z.B. Estergruppen, umfassend eine Carbon- oder Sulfonsaure

und einen Alkohol, etc.

Bevorzugt umfasst die hydrolysierbare Gruppe den gesamten
Rest, d.h. eine der Gruppen RY, R?, R} oder R*, so dass unter
Hydrolysebedingungen der gesamte Rest (R', R?, R® oder R') von
dem Restmoleklil, umfassend das zentrale Siliciumatom,
abgetrennt wird, und eine Si-OH-Gruppe ausgebildet wird.
Bevorzugte Beispiele fur derartige hydrolysierbare Gruppen,
die im Rahmen dieser Erfindung auch als hydrolysierbare Reste
bezeichnet werden, sind z.B. ein Heteroalkylrest, wie z.B.
ein Uber das Sauerstoffatom gebundener Alkoxyrest der
allgemeinen Formel -OR, ein Heterocycloalkylrest, wie z.B.
ein Piperidinrest, ein Heteroarylrest, wie z.B. ein
Pyridinyl- oder ein Pyrrolrest, ein Aminrest, wie z.B. -NH,
oder NMe,, ein Cyanid- oder ein Phosphatrest, etc. Besonders
bevorzugt ist ein Uber das Sauerstoffatom gebundener
Alkoxyrest, wie beispielsweise ein Methoxy-, Ethoxy-, n-

Propanoxy-, Isopropanoxy-, n-Butanoxy-, Isobutanoxy-, sec-
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Butanoxy-, tert-Butanoxy, oder Hexanoxyrest, oder ein

Phenyloxyrest, oder eine Cyanidgruppe.

Bevorzugt handelt es sich bei der Hydrolysereaktion um eine
Reaktion, die in Gegenwart von Wasser bei gewdhnlichen
Bedingungen spontan ablauft, aber es werden auch Reaktionen
umfasst, die unter Bedingungen von, z.B., erhdhter Temperatur
oder in Gegenwart eines Katalysators ablaufen. Bevorzugte
Beispiele flir derartige katalysierte Hydrolyse-Reaktionen
sind Reaktionen, die in Gegenwart eines Elektrophils
ablaufen, wie z.B. (Protonen)-saurekatalysierte Reaktionen,
oder solche, die in Gegenwart eines Nucleophils ablaufen, wie

z.B. basenkatalysierte Reaktionen.

Bei der Behandlung eines Molekularsieb-Partikels mit einem
Silan, das mindestens eine hydrolysierbare Gruppe umfasst,
kann die hydrolysierbare Gruppe direkt mit einer
funktionellen Gruppe auf der Oberflache des Partikels
reagieren. Dabeil wird vorzugsweise die hydrolysierbare Gruppe
als Austrittsgruppe abgespalten und eine Bindung zwischen der
Oberflache des Partikels und dem Silan mit seinen restlichen
Resten ausgebildet. Ein derartiger Partikel wird im Sinne
dieser Erfindung als ein Partikel bezeichnet, dessen
Oberflache mit einem Silan beschichtet ist. Ein
erfindungsgemédffes Molekularsieb ist mit einem oben

definierten Silan hydrophob beschichtet.

Insbesondere wird mindestens eine hydrolysierbare Gruppe des
Silans wahrend der Beschichtungsreaktion, die zum
erfindungsgemdffen hydrophob beschichteten Molekularsieb
fihrt, durch eine funktionelle Gruppe auf der Oberflache des
Molekularsieb-Partikels ersetzt, wodurch das Silan, umfassend

die restlichen Reste, mit der Oberfla&che des Molekularsieb-
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Partikels verbunden wird. Beispielsweise kann das Silan mit
einem oxidischen Festkdrper als Molekularsieb-Partikel so
reagieren, dass mindestens eine hydrolysierbare Gruppe mit
einer Hydroxidgruppe auf der Oberflache des anorganischen
Festkdrpers unter Abgabe der hydrolysierbaren Gruppe
kondensiert, wodurch der Silanrest, der die restlichen Reste
aufweist, Uber eine Sauerstoff-Silicium-Bindung mit dem
Molekularsieb-Partikel verbunden wird. Bevorzugt werden alle
hydrolysierbaren Gruppen des Silans mit funktionellen Gruppen
des Molekularsieb-Partikels reagieren und entsprechende
Bindungen zu dem Molekularsieb-Partikel ausbilden.
Beispielsweise kann ein Silan mit zwei hydrolysierbaren
Gruppen mit einem oxidischen Festkdrper als Molekularsieb-
Partikel so reagieren, dass die zwei hydrolysierbaren Gruppen
mit zwei Hydroxidgruppen auf der Oberfldche des anorganischen
FestkdOrpers unter Abgabe der hydrolysierbaren Gruppen
kondensieren, wodurch der Silanrest, der die restlichen Reste
aufweist, Uber zwel Sauerstoff-Silicium-Bindungen mit dem
Molekularsieb-Partikel verbunden wird. Dabei sind die zwei
Hydroxidgruppen auf der Oberfl&che des anorganischen
Festkdrpers bevorzugt zwei benachbarte Hydroxidgruppen auf
der Oberfldche des anorganischen Festkdrpers. Entsprechend
kann ein Silan mit drei hydrolysierbaren Gruppen mit einem
oxidischen Festkdrper als Molekularsieb-Partikel so
reagieren, dass die drei hydrolysierbaren Gruppen mit drei
Hydroxidgruppen auf der Oberfl&che des anorganischen
Festkdrpers unter Abgabe der drei hydrolysierbaren Gruppen
kondensieren, wodurch der Silanrest, der den restlichen Rest
aufweist, Uber drei Sauerstoff-Silicium-Bindungen mit dem
Molekularsieb-Partikel verbunden wird. Dabei sind die drei
Hydroxidgruppen auf der Oberflache des anorganischen
Festkdrpers bevorzugt drei benachbarte Hydroxidgruppen auf

der Oberfl&che des anorganischen Festkdérpers. Vorzugsweise
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umfasst ein erfindungsgemidffes hydrophob beschichtetes
Molekularsieb, das durch Behandlung eines Molekularsieb-
Partikels mit einem oben definierten Silan erhalten wird oder
mit einem oben definierten Silan beschichtet ist, keine
verbleibenden hydrolysierbaren Gruppen. Im Sinne dieser
Erfindung wird ein hydrophob beschichtetes Molekularsieb, das
durch Behandlung mit einem oben definierten Silan beschichtet
wird, auch als ein Molekularsieb bezeichnet, das mit einem
Silan beschichtet ist. Insbesondere ist ein erfindungsgemafies
hydrophob beschichtetes Molekularsieb, das mit einem oben
definierten Silan beschichtet ist, ein Molekularsieb, das
durch Behandlung eines Molekularsieb-Partikels mit einem

Silan erhaltlich ist.

Bevorzugt enthalt das Silan keinen Rest, der eine
funktionelle Gruppe umfasst, welche mit der hydrolysierbaren
Gruppe unter gewdhnlichen Bedingungen oder unter den
Bedingungen, die zur Beschichtung der Partikel verwendet
werden, reagiert. Eine derartige Verbindung ist nachteilig
fir die vorliegende Erfindung, weil sie beispielsweise unter
den genannten Bedingungen mit sich selbst reagieren (wie z.B.
polymerisieren) wlrde, und somit nicht mehr f4r eine
Beschichtung der Oberflache der Partikel zur Verfigung stehen
wlirde, oder zu einem polymeren Material mit eingebundenen
Partikeln reagieren, welche somit nicht mehr in Form von

diskreten Partikeln vorliegen.

Wenn in der vorliegenden Erfindung zwischen Resten R', R?, R®
oder R*, die eine hydrolysierbare Gruppe umfassen, und
restlichen Resten R}, R?, R® und R*, die unabhangig
voneinander ein Alkyl-, ein Alkenyl-, ein Alkinyl-, ein
Heteroalkyl-, ein Cycloalkyl-, ein Heteroaryl-, ein

Alkylcycloalkyl-, ein Hetero(alkylcycloalkyl)-, ein
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Heterocycloalkyl-, ein Aryl-, ein Arylalkyl-, oder ein
Hetero(arylalkyl) -Rest sind, unterschieden wird, soll damit
bestimmt werden, dass die restlichen Reste keine
hydrolysierbare Gruppe umfassen. Anders ausgedrickt, umfasst
erfindungsgemaf mindestens einer der Reste R}, R?, R?® oder R*
des Silans eine hydrolysierbare Gruppe, und die restlichen
Resten R;, Rz, R; und Ry sind unabhdngig voneinander ein nicht
hydrolysierbarer Alkyl-, ein nicht hydrolysierbarer Alkenyl-,
ein nicht hydrolysierbarer Alkinyl-, ein nicht
hydrolysierbarer Heterocalkyl-, ein nicht hydrolysierbarer
Cycloalkyl-, ein nicht hydrolysierbarer Heteroaryl-, ein
nicht hydrolysierbarer Alkylcycloalkyl-, ein nicht
hydrolysierbarer Hetero(alkylcycloalkyl) -, ein nicht
hydrolysierbarer Heterocycloalkyl-, ein nicht
hydrolysierbarer Aryl-, ein nicht hydrolysierbarer
Arylalkyl-, oder ein nicht hydrolysierbarer
Hetero(arylalkyl) -Rest, jeweils gemd&fs oben stehender

Definition.

Erfindungsgemdf® umfasst mindestens einer der Reste R, R?, R’
oder R* des Silans eine hydrolysierbare Gruppe. Bevorzugt
umfasst mindestens einer der Reste R}, R?, R® oder R* des
Silans eine hydrolysierbare Gruppe, die ausgewahlt wird aus
einer Alkoxygruppe und einer Cyanidgruppe. Bevorzugt umfasst
bzw. umfassen einer, oder zwel, oder drei der Reste des
Silans eine hydrolysierbare Gruppe, und besonders bevorzugt
umfasst einer oder umfassen drei der Reste des Silans eine

hydrolysierbare Gruppe.

In einer bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung ist
bevorzugt jeder der hydrolysierbaren Reste des Silans
unabh&ngig voneinander ein hydrolysierbarer Alkoxyrest, und

die restlichen Reste werden unabhdngig voneinander aus nicht-
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hydrolysierbaren Alkylresten, Alkenylresten, Alkylresten,
Cycloaklylresten, Alkylcycloalkylresten, Arylresten, und
Arylalkylresten, weiter bevorzugt aus Alkylresten,
Cycloalkylresten und Arylresten, und besonders bevorzugt aus
verzweigten Alkylresten ausgewa&hlt. Insbesonders bevorzugt
sind die Alkylreste verzweigte Alkylreste mit drei bis acht

Kohlenstoffatomen.

Bevorzugt umfasst das Silan einen, oder zwei, oder drei
hydrolysierbare Alkoxyrest(e), wobei die restlichen Reste
Alkylreste sind. Diese Silane haben den Vorteil, dass sie bei
der Hydrolyse die jeweiligen Alkanole freisetzen, die
entsprechend ihrer Toxizitat ausgewadhlt werden kdénnen.
Weiterhin ist vorteilhaft, dass die Alkohole sich unter den
vorgegebenen Bedingungen inert gegenlber dem Molekularsieb
verhalten, d.h. nicht mit diesem reagieren bzw. von diesem
sorbiert werden kdénnen. Bevorzugte Beispiele fiUr derartige
Silane sind z.B. Isobutyltriethoxysilan,
Diisobutyldiethoxysilan, Trisiobutylethoxysilan,
Isobutyltrimethoxysilan, Diisobutyldimethoxysilan,
Triisobutylmethoxysilan, Isobutyldimethylmethoxysilan,
Isobutyldiethylmethoxysilan, Isopropyltriethoxysilan,
Diisopropyldiethoxysilan, Triisopropylethoxysilan,
Isopropyltrimethoxysilan, Diisopropyldimethoxysilan, oder

Triisopropylmethoxysilan.

Besonders bevorzugt umfasst das Silan einen Alkylrest und
drei hydrolysierbare Alkoxyreste. Bevorzugte Beispiele fur
ein solches Silan sind z.B. Isobutyltriethoxysilan,
Isobutyltrimethoxysilan, Isopropyltriethoxysilan, oder

Isopropyltrimethoxysilan.



WO 2008/000457 PCT/EP2007/005679
34

Ebenfalls besonders bevorzugt umfasst das Silan drei
Alkylreste und einen hydrolysierbaren Alkoxyrest. Bevorzugte
Beispiele fur ein solches Silan sind z.B.
Isobutyldimethylmethoxysilan oder
Isobutyldiethylmethoxysilan.

Die Oberflache der Partikel wird mit dem Silan beschichtet,
wobei ein Oberflachenbereich des Partikels mit einem
Siliciumatom, einschliefflich seiner verbleibenden, d.h. nicht
hydrolysierten, Reste, beschichtet wird. Insbesondere ist die
Oberflache der Partikel hydrophob mit dem Silan beschichtet.
Dabei kann ein Oberflachenbereich des Partikels auch mit
mehreren Siliciumatomen beschichtet sein; so kann die
Oberflé&che des Partikels beispielsweise mit zwei, drei, vier
oder funf Siliciumatomen pro Oberflachenbereich beschichtet
sein, wobei die Siliciumatome z.B. Ubereinander in mehreren
Schichten, bzw. versetzt 2zueinander angeordnet sein kdénnen.
Vorzugsweise ist die Beschichtung eine Monoschicht, d.h.
jeder Oberflachenbereich ist nur mit genau einem
Siliciumatom, einschliefflich seiner verbleibenden, d.h. nicht

hydrolysierten, Reste, beschichtet.

Auf der &aufleren Oberfl&che von oxidischen Materialien, wie
z.B. Zeolithen, sind OH-Gruppen vorhanden. Um solche
oxidische Partikel beispielsweise in apolaren L&ésemitteln
dispergieren zu kénnen, werden die an der Oberflache des
jeweiligen Oxids befindlichen OH-Gruppen erfindungsgemafs mit
einem Silan mit restlichen organischen Gruppen beschichtet
bzw. funktionalisiert, wobei die restlichen organischen
Gruppen dem jeweiligen Lé&semittel mdéglichst ahnlich sind. Die
Oberfléache der Oxidpartikel kann so mit apolaren und kovalent
angebundenen Gruppen beschichtet werden. Die Ausbildung einer

kovalenten, chemisch bestandigen Bindung ist vorteilhaft,
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weil ein Verlust der apolaren Gruppen zu einer verstarkten
Agglomerationsneigung der Partikel fihren kann. Zwischen den
reaktionstragen organischen Gruppen auf der Oberflache eines
erfindungsgemaff hydrophob beschichteten Partikels kdnnen
keine Kondensationsreaktionen stattfinden. Wechselwirkungen
zwischen Partikeln beruhen deswegen hauptsachlich auf Van-
der-Waals Kraften. D.h. falls sich zwei Partikel berilhren,
kénnen diese nicht dauerhaft und irreversibel agglomerieren.
In apolaren Lésemitteln lassen sich erfindungsgemaff hydrophob

beschichtete bzw. funktionalisierte Oxide gut dispergieren.

Bei Umsetzen eines Oxids mit einem erfindungsgemaf’
definierten Silan wird mindestens eine hydrolysierbare Gruppe
abgespalten und es bildet sich zum Beispiel eine kovalente
Bindung zwischen dem Silanrest und der Oberflache des Oxids
aus. Wenn beispielsweise das Silan mindestens einen
hydrolysierbaren Alkoxyrest umfasst, werden bei der Umsetzung
mit einem Oxid durch Hydrolyse nur der jeweilige Alkanol bzw.
Alkylalkohol freigesetzt, welcher z.B. entsprechend seiner
Toxizitat ausgewahlt werden kann. Ein Alkoxyrest als
hydrolisierbare Gruppe bzw. Austrittsgruppe ist auch deshalb
vorteilhaft, weil Alkohole sich im allgemeinen unter den
vorgegebenen Bedingungen inert gegenuber dem Molekularsieb
verhalten, d.h. nicht mit diesem reagieren bzw. von diesem

sorbiert werden kdnnen.

Das erfindungsgemaffe Molekularsieb ist durch seine geringe
Grdfle im nanoskaligen Bereich ausgezeichnet. Diese geringe
Grdfe erlaubt seine Verwendung in entsprechend klein
dimensionierten Vorrichtungen. Beispielsweise kann das
erfindungsgemafRe Molekularsieb vorteilhaft in Vorrichtungen

eingesetzt werden, in denen nur Hohlraume oder Spalten mit
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Dimensionen von nicht mehr als einem Mikrometer zur Verfligung

stehen.

Weiterhin ist die Oberfléche des erfindungsgemafien
Molekularsiebs mit einem Silan beschichtet, wobei die nicht
hydrolysierbaren Reste des Silans so ausgewahlt werden
kénnen, dass sie der Oberflache des Partikels eine gewlnschte
Eigenschaft verleihen. Insbesondere ist die Oberflache des
erfindungsgemdfien Molekularsiebs mit einem Silan hydrophob
beschichtet, wobei die nicht hydrolysierbaren Reste des
Silans so ausgewahlt werden kénnen, dass sie der Oberfléche
des Partikels die gewlnschte hydrophobe Eigenschaft
verleihen. Dem Fachmann ist bekannt, welche Reste des Silans
ausgewahlt werden missen, um eine gewlUnschte Eigenschaft der
Oberflache zu erzielen. So kann beispielsweise durch Silane
mit nicht hydrolysierbaren Alkanresten eine lipophile bzw.
hydrophobe Oberflacheneigenschaft erzielt werden, wobei der
Grad der lipophilen bzw. hydrophoben Eigenschaft der
Oberfl&che durch Wahl von Anzahl und Merkmalen der einzelnen
Alkanresten, wie z.B. der Kettenlange oder des
Verzweigungsgrades, gezielt modifiziert werden kann. Ein
derartiges Molekularsieb kann vorteilhaft in organischen
Verbindungen auf Alkanbasis, wie beispielsweise in
Losungsmitteln, wie z.B. Hexan oder Octan, oder in Polymeren,
wie z.B. Polyethylen oder Polypropylen, dispergiert werden,
ohne dass ein Verklumpen des Materials beobachtet wird.
Entsprechend kdénnen Silane mit anderen, nicht
hydrolysierbaren Resten eingesetzt werden, um eine
Oberflacheneigenschaft zu erzielen, die ein Dispergieren in
anderen organischen Verbindungen oder Materialien
ermbglichen. Beispielsweise kdénnen nicht hydrolysierbare
Reste mit aromatischen Gruppen eingesetzt werden, um ein

Dispergieren in aromatischen Verbindungen (wie zum Beispiel
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aromatische Ldésungsmittel, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol,
Pyridin, Naphthalin oder dergleichen), oder in Verbindungen
mit aromatischen Gruppen (wie zum Beispiel Polymere mit
aromatischen Gruppen, wie z.B. Polystyrol oder dergleichen),
oder in Verbindungen mit zu aromatischen Gruppen analogen
Eigenschaften (wie zum Beispiel Kohlenstoffverbindungen, wie
z.B. Graphit, Fullerenen, Kohlenstoffnanotubes oder
dergleichen) zu ermdglichen. Weiterhin kann zum Beispiel
durch ein Silan mit einem nicht hydrolysierten Rest, der eine
Vinylgruppe umfasst, eine Oberfldche erzielt werden, die zur
Vernetzung mit vinylhaltigen Monomeren geeignet sind. Ein
derartiges Molekularsieb kann in einem Polyvinylmaterial
chemisch eingebunden werden. Allgemein kann durch die
geeignete Wahl der nicht hydrolysierbaren Silanreste die
Oberflacheneigenschaft des erfindungsgemafien Molekularsiebs
entsprechend der vorgesehenen Verwendung eingestellt werden.
Insbesondere kann durch die geeignete Wahl der nicht
hydrolysierbaren Silanreste die hydrophobe
Oberfla&cheneigenschaft des erfindungsgemafien Molekularsiebs

entsprechend der vorgesehenen Verwendung eingestellt werden.

Die Begriffe "hydrophob beschichtet", "hydrophobisiert" bzw.
"Hydrophobisierung" bezeichen im Rahmen der vorliegenden
Erfindung eine Oberflachenbehandlung wvon
Molekularsiebteilchen, die der erzeugten Oberflache eine
hydrophobe bzw. lipophile Eigenschaft verleiht, die bewirkt,
dass das Molekularsiebteilchen nicht in Wasser, aber gut in
apolaren L&sungsmitteln mit einer Dielektrizitatskonstante
von kleiner als 22, bevorzugt von kleiner als 10, und
besonders bevorzugt von kleiner als 3 suspendiert bzw.
dispergiert werden kann. Entsprechend ist das hydrophob
beschichtete Molekularsieb besonders bevorzugt ein

Molekularsieb, das in apolaren Ldésungsmitteln, insbesondere
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apolaren organischen Ldsungsmitteln suspendiert bzw.
dispergiert werden kann, welche eine Dielektrizitdtskonstante
von kleiner als 3 haben. Beispiele fUr derartige apolaren
organischen Ldsungsmittel sind beispielsweise gesattigte
Kohlenwasserstoffe oder Alkane, wie z.B. Pentan, Hexan oder
Octan, oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie z.B.

Benzol.

Um zu vermeiden, dass es beili der Beschichtung von pordsen
Partikeln zu einer Beschichtung und/oder Blockierung bzw.
Verstopfung der Poren, inneren Kandle und Kavitaten der
Partikel durch das verwendete Silan kommt, kdénnen die Reste
des Silans so ausgewahlt werden, dass die Silanmoleklile nicht
in die Kavitaten und Kanale der Partikel eindringen koénnen.
So kann eine Beschichtung ausschliefflich der &aufieren
Oberflache erreicht werden. Die innere Oberfldche bleibt
dagegen offen, d.h. wird weder beschichtet noch blockiert,
und behalt so ihren urspringlichen Charakter. So kann
beispielsweise ein Molekularsieb erhalten werden, das
hervorragend in apolaren Stoffen dispergierbar ist, aber die
Fahigkeit, polare Stoffe wie Wasser zu adsorbieren,
beibehdlt. Eine weitere Mdglichkeit, zu vermeiden, dass es
bei der Beschichtung von pordsen Partikeln zu einer
Beschichtung und/oder Blockierung bzw. Verstopfung der Poren,
inneren Kanadle und Kavitaten der Partikel durch das
verwendete Silan kommt, ist es, die Poren der Partikel vor
Beschichtung mit dem Silan reversibel zu verkleinern oder zu
blockieren, beispielsweise durch Belegung mit grossen Ionen,

wie z.B. mit Caesiumionen oder Tetraalkylammoniumionen.

So kann beispielsweise, wenn ein Einsatz eines Silans mit
einem Moleklldurchmesser gréfler als die Eintrittsdffnungen

eines Zeoliths nicht méglich ist, die Eintrittsdffnung des
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Zeoliths reversibel verkleinert werden. Dabei wird der
einzustellende Porendurchmesser zweckmaffigerweise so gewahlt,
dass die MoleklUle des Silans die Poren nicht mehr passieren
kénnen. Nach der Beschichtung kann dann der groéfiere
Porendurchmesser wieder hergestellt werden. Ein solches
reversibles Einstellen der Porendurchmesser erfolgt
vorzugswelise durch einen Ionenaustausch mit Ionen
entsprechender Gréfie. So ist z.B. bekannt, dass Zeolith LTA
mit Natrium beladen einen kinetischen Porendurchmesser von
4 A (400 pm) besitzt. Ist er mit Kalium beladen, besitzt er
dagegen einen Porendurchmesser von nur 3 A (300 pm). Dieser

Ionenaustausch kann reversibel durchgefihrt werden.

Die Methode des Ionenaustausches kann auch verwendet werden,
um den Brechungsindex des Zeoliths an den der organischen
Verbindung, wie z.B. den des Polymers, anzupassen. Dies ist
dann winschenswert, wenn die Partikelgrdfie des in ein Polymer
eingebrachten Zeoliths zu groff ist, als das bei einem grofien
Unterschied der Brechungsindizes optische Transparenz
gewdhrleistet werden kann. Das Verfahren der Anderung der
Geruststruktur eines Zeolithen kann ebenfalls verwendet
werden, um den Brechungsindex des Zeoliths an den einer
organischen Verbindung anzupassen, in welcher er dispergiert
werden soll. Dies ist dann besonders vorteilhaft, wenn die
Partikelgrdfie des in eine organische Verbindung eingebrachten
Zeoliths zu grofd ist, als dass bei einem groflen Unterschied
der Brechungsindizes optische Transparenz gewahrleistet
werden kann. Einzelheiten zur Anderung der Gerlststruktur
sind z.B. in JP 86-120459 beschrieben. Eine Mbglichkeit, den
Brechungsindex Uber einen Ionenaustausch zu verandern, ist
z.B. in “Optical properties of natural and cation-exchanged
heulandite group zeolites”, J. Palmer, M. Gunter; American

Mineralogist (2000), 85(1),225, beschrieben.
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Die geringe GroRe des erfindungsgemafden Molekularsiebs
zusammen mit seiner, der jeweiligen Umgebung angepassten
Beschichtung erlaubt vorteilhaft die Verwendung in besonders
dinnen Schichten. Weiterhin kann das Molekularsieb auch
vorteilhaft in einem organischen Material, wie beispielsweise
ein Polymer, ein Klebstoff oder ein Lack, dispergiert werden,
und die so erhaltene Zusammensetzung kann dann in dinnen
Schichten verwendet werden. So lassen sich mit dem

erfindungsgemaff!en Molekularsieb Schichten mit Dicken von

weniger als 5 pum verwirklichen, was gerade bei
miniaturisierten elektronischen Bauteilen und Geraten
vorteilhaft ist. Besonders vorteilhaft koénnen Schichten eines
Kompositmaterials, das das erfindungsgemafie Molekularsieb,
dispergiert in einer organischen Verbindung, wie z.B. einem

Polymer, Klebstoff oder Lack, umfasst, hergestellt werden,
die eine Schichtdicke von weniger als 5 um, bevorzugt 2 um,

weiter bevorzugt 1 pum, und besonders bevorzugt 0,6 pm

aufweisen.

Ein weiterer Vorteil ist, dass das erfindungsgeméafie
Molekularsieb auch geeignet ist, um in einer flUssigen
organischen Verbindung dispergiert zu werden, so dass die das
Molekularsieb enthaltende organische Verbindung mit einer
Ublichen Druckdlise, z.B. eine Strahldruckdlse, verarbeitet
werden kann. So kénnen Kompositmaterialien, die das
Molekularsieb und eine organische Verbindung umfassen, mit
ublichen Druckverfahren auf einen Werkstoff aufgedruckt
werden, wie z.B. auf ein empfindliches Material, das auf
einer Vorrichtung, wie z.B. einer Platine eines
elektronischen Bauteils oder Gerates angeordnet ist.

Gegenuber Ublichen Molekularsieben hat das Molekularsieb der
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vorliegenden Erfindung den Vorteil, dass es nicht nur keine
Teilchen enthalt, die aufgrund ihrer Grdfie die Dlse
verstopfen kdénnen, sondern auch keine Agglomerate in den
organischen Schichten bildet, welche ihrerseits die Duse

verstopfen koénnen.

Darlber hinaus hat eine Untersuchung der Eigenschaften des
Molekularsiebs der Erfindung gezeigt, dass das Molekularsieb
der vorliegenden Erfindung einen, im Vergleich mit Ublichen
Gettermaterialien, besonders guten Schutz von empfindlichen
Materialien ermdglicht, auch wenn es in dickere Schichten von

organischen Verbindungen eingebracht wird.

Bevorzugt umfassen die Partikel anorganische Partikel.
Anorganische Partikel im Sinne dieser Erfindung sind
anorganische Festkdrper, bevorzugt anorganische oxidische
Festkdérper. Hierbei bedeutet der Ausdruck oxidischer
Festkdérper insbesondere eine anorganische Verbindung, die in
Form eines kristallinen, teil- oder nicht-kristallinen
Festkdrpers vorliegt. Neben Metallkationen, umfassend
Kationen eines oder mehrerer Elemente der Hauptgruppen oder
der Nebengruppen des Periodensystems, umfasst ein derartiger
oxidischer Festkdérper Anionen, die Sauerstoffatome umfassen.
Bevorzugte Beispiele flUr solche Anionen sind neben dem
Oxidanion (0?7), dem Hyperoxidanion (0O,”) und dem Peroxidanion
(0;*") auch Anionen, die auf Oxiden von Elementen der Haupt-
und Nebengruppen basieren, wie beispielsweise
Schwefeloxidanionen, Phosphatanionen, Silikatanionen,
Boratanionen, Aluminatanionen, Wolframatanionen und
dergleichen. Derartige Anionen kénnen beispielsweise isoliert
vorliegen oder in Form von z.B. Ketten, Bandern, Schichten,
GerlUsten, Kafigen oder dergleichen kondensiert sein.

Derartige kondensierte Anionen kénnen Oxide von einem oder



WO 2008/000457 PCT/EP2007/005679
42

mehreren Elementen der Haupt- und Nebengruppen umfassen,
wobel mehrere unterschiedliche Elemente in einem

kondensierten Anion umfasst sein kbénnen.

Auf der aufleren Oberflache derartiger oxidischer Materialien
sind haufig OH-Gruppen vorhanden. Dispergiert man ein
derartiges Oxidmaterial in Wasser, kommt es zu vielfaltigen
Wechselwirkungen dieser OH-Gruppen mit Wasser. So kann ein
solches Oxidmaterial in Abhangigkeit vom pH-Wert der
wasserigen Losung Protonen uber die an der Oberfléache
liegenden OH-Gruppen aufnehmen oder verlieren. Zusatzlich
kénnen sich Wasserstoffbrickenbindungen ausbilden, welche zu
einer anhaftenden Wasserschicht auf dem Oxidmaterial fuhren.
Die Existenz einer solchen, anhaftenden Wasserschicht auf dem
Oxid kann dazu fuhren, dass das Oxidmaterial als eine stabile
wasserige Suspension erhalten werden kann, weil sich die
einzelnen Partikel des Oxidmaterials nicht berthren kénnen
und somit auch nicht agglomerieren. Deshalb werden Partikel
aus derartigen anorganische oxidischen Materialien
vorzugsweise entwassert, z.B. durch Ausheizen unter Vakuum
oder durch Gefriertrocknen, wenn sie fir das Molekularsieb

der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

Besonders bevorzugt sind die Partikel anorganische Partikel,
die aus Partikeln ausgewdhlt werden, die pordse
Alumophosphate, pordse Silicoalumophosphate oder Zeolithe
umfassen. Bevorzugte Beispiele flUr derartige Alumophosphate
sind z.B. AlPO-5, AlPO-8, oder AlPO-18. Bevorzugte Beispiele
fir derartige Silicoalumophosphate sind z.B. SAPO-5, SAPO-16,
oder SAPO-17. Bevorzugte Beispiele flir derartige Zeolithe
sind natlUrliche und kUnstliche Zeolithe, wie z.B. die
natlirlichen Zeolithe Gismondine, bzw. Zeolith Na-Pl1 (GIS-
Struktur), und oder die Zeolithe vom Typ ABW, BEA, oder FAU,
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oder die kinstlichen Zeolithe Zeolith LTA (Linde Typ A),
Zeolith F, Zeolith LTL, P1l, P2, und P3. Besonders bevorzugt
werden als Partikel kleinporige Zeolithe mit
Porendurchmessern von kleiner als 5 A (500 pm) verwendet, wie

beispielsweise Gismondine, Zeolith F, oder Zeolith LTA.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung werden die Partikel ausgewdhlt aus Gismondine,
Zeolith LTA, Zeolith LTF, Zeolith P1, P2 oder P3, und das
Silan umfasst einen Alkylrest und drei hydrolysierbare
Alkoxyreste. Besonders bevorzugt werden dabei Partikel aus
Zeolith LTA, die mit Isobutyltriethoxysilan, mit
Isopropyltriethoxysilan oder mit Phenyltrimethoxysilan
beschichtet sind und Partikel aus Zeolith LTF, die mit
Isobutyltriethoxysilan, mit Isopropyltriethoxysilan oder mit

Phenyltrimethoxysilan beschichtet sind.

Diese bevorzugten Ausfihrungsformen stellen bevorzugte
Beispiele des erfindungsgemdfen Molekularsiebs dar, aber ein
Fachmann wird verstehen, dass das Molekularsieb der
vorliegenden Erfindung nicht auf diese Ausflhrungsformen

beschrankt ist.

Erfindungsgemaf? wird das Molekularsieb als ein Gettermaterial
verwendet. So kann das erfindungsgemafie Molekularsieb
aufgrund seiner Gréfie leicht in miniaturisierten
Vorrichtungen, wie z.B. in elektronischen Bauteilen und
Geraten, als Gettermaterial eingesetzt werden. Insbesondere
kann das erfindungsgemaffe Molekularsieb vorteilhaft in

Hohlraumen verwendet werden, die zumindest in einer Dimension

eine maximale Abmessung von weniger als 1 um haben,

insbesondere von weniger als 500 nm haben.
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Weiter bezieht sich die vorliegende Erfindung auf eine
Zusammensetzung, die das erfindungsgemafle Molekularsieb und
eine organische Verbindung umfasst. Hier bedeutet der
Ausdruck organische Verbindung eine Ubliche organische
Verbindung, wie beispielsweise ein organisches Ldsungsmittel,
einen organischen Feststoff, eine organische Flussigkeit,
oder ein organisches Polymer. Dabei kdénnen organische
Feststoffe und/oder organische Polymere in jeder beliebigen
Form vorliegen bzw. in diese verarbeitet werden.
Beispielsweise kdnnen organische Polymere in Form von
Granulaten, Strangen, Platten, Folien oder dergleichen, mit

beliebigen Durchmessern bzw. Stadrken verwendet werden.

Daruber hinaus umfasst der Ausdruck organische Verbindung
auch eine Zusammensetzung (Kompositmaterial), die eine oder
mehrere organische Verbindung(en) umfasst, wobel optional
auch nicht organische Komponenten, wie z.B. anorganischen
Fullstoffen, Farbungsmitteln, Leitungsmitteln, oder
dergleichen, umfasst sein kdénnen. Vorteilhaft kann das
Molekularsieb der vorliegenden Erfindung so beschichtet
werden, das die Eigenschaften der Oberflache der Partikel
denen der organischen Verbindung angeglichen werden, so dass
das Molekularsieb in der organischen Verbindung dispergiert
wird. Dem Fachmann ist bekannt, welche Beschichtung fiur
welche organische Verbindung geeignet ist, wie oben

beschrieben.

Bevorzugt umfasst die in der Zusammensetzung umfasste
organische Verbindung eine polymere Verbindung. Der Ausdruck
polymere Verbindung umfasst alle Ublichen Polymere, wie
beispielsweise Homopolymere, syn- bzw. isotaktische Polymere,
und Heteropolymere, statistische Polymere sowie Blockpolymere

bzw. Blockcopolymere. Die polymere Verbindung umfasst sowohl
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kettenfdrmige Polymere, als auch zwei- oder dreidimensional
vernetzte Polymere. Diese Polymere kdénnen thermoplastisch,
elastisch, duroplastisch oder dergleichen sein. Der Ausdruck
polymere Verbindung umfasst auch monomere Verbindungen
und/oder oligomere Verbindungen, die optional weiter
polymerisiert werden koénnen. Die polymere Verbindung kann als
reine Verbindung, z.B. in fester Form, vorliegen, oder in
Form einer L&sung oder Dispersion. Vorzugsweise liegt eine
polymere Verbindung in fester Form vor, z.B. in Form von
Granulaten, Stra&ngen, Platten, Folien oder dergleichen, mit

beliebigen Durchmessern bzw. Starken.

Bevorzugt ist die polymere Verbindung eine thermoplastische
Verbindung. Hierbei bedeutet thermoplastisch, dass die
Verbindung unter Einfluss von Warme reversibel, d.h. ohne
Zerstdrung der Verbindung, erweicht bzw. verflissigt wird, so
dass die Verbindung unter Einfluss von Warme verarbeitet
werden kann, wie beispielsweise ver- bzw. geformt, oder mit
weiteren Komponenten gemischt werden kann. Bevorzugte
Beispiele fiir thermoplastische Polymere sind Polyolefine, wie
z.B. Polyethylen (PE, HDPE bzw LDPE), oder Polypropylen (PP),
Polyoxiolefine, wie z.B. Polyoximethylen (POM) oder
Polyoxiethylen, Polymethylmethacrylat (PMMA), Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS), oder dergleichen. In
eine thermoplastische Verbindung kann das erfindungsgemafse
Molekularsieb unter Einfluss von Warme vorteilhaft, auch
nachtraglich, eingearbeitet werden, so dass eine homogene
Dispersion entsteht, ohne dass die polymere Verbindung

zerstdrt wird.

Besonders bevorzugt besitzt die polymere Verbindung eine
geringe Wasserpermeabilitdt, d.h. eine Wasserpermeabilitat

von unter 0,9 g'mm/m?’ dbei einem Gefalle von 0% zu 90%
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relativer Luftfeuchtigkeit bei 25°C (wobei d = Tag),

vorzugsweise von unter 0,63 g%mn/m”d, und besonders bevorzugt

von unter 0,1 gnmvmzd.(gemessen an einer 100 pm dicken
Schicht) . Bevorzugte Beispiele derartiger polymerer
Verbindungen sind beispielsweise Polyolefine, wie z.B.
Polyethylen (PE), sowohl High-Density-Polyethylen (HDPE), als
auch Low-Density-Polyethylen (LDPE), oder Polypropylen (PP)
oder dergleichen. Eine derartige Zusammensetzung, die das
Molekularsieb der Erfindung und eine polymere Verbindung mit
geringer Wasserpermeabilitat umfasst, zeigt besonders

vorteilhaft die erwlnschten Eigenschaften.

Bevorzugt ist die organische Verbindung ein Lack,
vorzugsweise ein wasserfreier Lack, und besonders bevorzugt
ein Lack, der eine geringe Wasserpermeabilitat besitzt, d.h.
eine Wasserpermeabilitat von unter 2 gmm/m?'d bei einem
Gefalle von 0% zu 90% relativer Luftfeuchtigkeit (wobei

d = Tag), vorzugsweise von unter 1 gmm/m?®d. Besonders
bevorzugt ist der Lack ein Lack, der durch UV-Licht gehartet
werden kann. Bevorzugte Beispiele derartiger Lacke sind z.B.
der Lack EPO-TEC OG 142-17, erhaltlich von der Polytec PT
GmbH, 76337 Waldbronn, DE, oder der Lack UV-Coating Polyled
Barriersyst. #401, erhaltlich von Eques C.V., 5340 AE Oss,
NL, oder der Lack Loctite 3301 Medical Grade, erhaltlich von
der Henkel Loctite Deutschland GmbH, 81925 Miunchen, DE.

Bevorzugt werden die Partikelgrdéfie so ausgewahlt, dass sie in
der organischen Verbindung homogen verteilt werden kdnnen.
Zur Erreichung einer homogenen Verteilung der Partikel in der
jeweiligen Verbindung ist es nicht nur wichtig, dass die
einzelnen Partikel klein gegeniber der Dicke einer

auszubildenden Schicht sind, sondern auch, dass sie homogen
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dispergiert werden kdénnen. Dazu ist das erfindungsgemafie

Molekularsieb vorteilhaft geeignet.

Erfindungsgemafs wird eine Zusammensetzung, die das
Molekularsieb der Erfindung und eine organische Verbindung
umfasst, zum Herstellen oder Versiegeln einer Vorrichtung

verwendet.

Bevorzugt ist die Vorrichtung eine Verpackung. So wird eine
Zusammensetzung, die das Molekularsieb der Erfindung und eine
organische Verbindung umfasst, erfindungsgemafs dazu
verwendet, eine Verpackung fur empfindliche Produkte
herzustellen oder zu versiegeln, welche Verbindungen oder
Zusammensetzungen umfassen, die von kleinen Molekllen
angegriffen oder zerstdrt werden, wie beispielsweise
Vorrichtungen, wie z.B. elektrische oder elektronische
Bauteile oder Gerate, oder Lebensmittel oder Medikamente. In
einer bevorzugten Ausfihrungsform werden derartige
Verpackungen direkt aus einer Zusammensetzung hergestellt,
die das Molekularsieb der Erfindung und eine organische
Verbindung umfasst. Beispielsweise k&énnen Verpackungen, wie
z.B. abgeschlossene Folienverpackungen (Titen, Taschen und
dergleichen) oder Kunststoffverpackungen, wie z.B.
Klarsichtverpackungen fir Lebensmittel oder Medikamente, die
aufeinanderpassende Ober- und ein Unterteile umfassen, direkt
aus einem Polymer, das das Molekularsieb der Erfindung
umfasst, hergestellt werden. In einer anderen bevorzugten
Ausfihrungsform werden Verpackungen aus anderen Materialien,
wie z.B. Papier, Pappe, einem Kunststoff oder Polymer,
Metall, oder dergleichen, versiegelt, indem sie mit einem
Polymer- oder Lackfilm, welcher das Molekularsieb der
Erfindung umfasst, beschichtet werden. Dabei kann die

Beschichtung sowohl auf die Aussenseite der Verpackung, als
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auch auf die Innenseite der Verpackung aufgebracht werden,
und bevorzugt wird die Beschichtung sowohl auf der
Aussenseite der Verpackung, als auch auf der Innenseite der
Verpackung aufgebracht. Bevorzugt ist eine derartige
Beschichtung, insbesondere der Aussenseite, transparent, so
dass es mdglich ist, eine, beispielsweise auf eine
Pappverpackung aufgedruckte, Information durch die
Beschichtungsschicht, die das Molekularsieb umfasst, zu
lesen. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden
Verpackungsbehalter aus einem anderen Material, wie
beispielsweise einem Kunststoff, einem Metall oder
dergleichen, mit einer Folie, einer Kappe oder dergleichen,
aus einem Polymer, welches das Molekularsieb der Erfindung
umfasst, verschlossen, um so eine vollstandige Verpackung
herzustellen. Alternativ kann auch eine derartige
Zusammensetzung, die das Molekularsieb der Erfindung und eine
organische Verbindung umfasst, in den Innenraum einer aus
einem anderen Material bestehenden Verpackung eingebracht
werden, wie beispielsweise in das Innere einer Kappe, die
eine rdhrenfdérmige Verpackung verschliesst, wie z.B. eine

Medikamentenrdhrenverpackung.

Ebenfalls bevorzugt ist die Vorrichtung ein elektrisches oder
elektronisches Bauteil oder Gerat. Bevorzugte Beispiele fur
ein elektrisches oder elektronisches Bauteil oder Geré&t sind
ein Micro-Elektro-Mechanical-System (MEMS), wie
beispielsweise einem Beschleunigungssensor, z.B. flir einen
Airbag, ein Micro-Electro-Optical-System (MEOMS), ein DMD-
Chip, ein System-on-Chip (SoC), Solarzellen oder dergleichen.
Bevorzugt ist eine Vorrichtung eine Solarzelle, insbesondere
eine Dunnschichtsolarzelle, ein Diagnostic Kit, eine
organische photochrome ophthalmische Linse, ein "Flip-Chip",

oder ein OLED (organic light emitting device), und besonders
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bevorzugt eine organische Solarzelle, eine CIS-Solarzelle und
ein OLED. Bevorzugt wird eine solche Vorrichtung versiegelt,
indem sie in ein dicht schlieffendes Gehause verkapselt wird,
welches wiederum mit der Zusammensetzung, die das
Molekularsieb der Erfindung und eine organische Verbindung
umfasst, versiegelt, verklebt, uUberzogen oder dergleichen
wird. Besonders bevorzugt wird auch das Gehause aus der

Zusammensetzung hergestellt.

Alternativ wird eine zu schiitzende Oberfléche direkt mit
einer Zusammensetzung, die das Molekularsieb der Erfindung
und eine organische Verbindung umfasst, beschichtet. Hierbei
bedeutet eine zu schitzende Oberflache eine Oberflache einer
Vorrichtung, die aus einem Material besteht, das durch kleine
Moleklile angegriffen wird. Die Zusammensetzung kann durch
jedes Ubliche Verfahren auf die Oberflache aufgebracht
werden, wie beispielsweise durch Giefen, Tauchen, Sprayen,
Lackieren, Walzen, Pinseln oder dergleichen. Je nach Natur
der Zusammensetzung kann das Aufbringen auch weitere Schritte
umfassen, wie beispielsweise beim Aufbringen einer 1léslichen
Zusammensetzung, das Aufldésen in einem geeigneten
Lésungsmittel vor dem Aufbringen und das Entfernen des
Lésungsmittels nach dem Aufbringen, z.B. durch Verdampfen;
beim Aufbringen einer Zusammensetzung, die ein
thermoplastisches Polymer umfasst, das Erwarmen vor dem
Aufbringen und das Abklhlen nach dem Aufbringen; beim
Aufbringen einer Zusammensetzung, die polymerisierbare
Monomere oder Oligomere umfasst, das Starten einer
Polymerisierungsreaktion nach dem Aufbringen, z.B. durch UV-
Bestrahlung oder Erwdrmen, optional gefolgt von einem
Entfernen eines optionalen Ldésungsmittels; oder dergleichen.

Optional kann ein Schritt zur Reinigung der zu schiitzenden
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Oberflache dem Aufbringen der Zusammensetzung vorgeschaltet

werden.

Besonders bevorzugt wird eine Zusammensetzung, die das
Molekularsieb der Erfindung und eine organische Verbindung
umfasst, durch eine Druckdise auf die zu schutzende
Oberflache aufgedruckt. Hierbei kénnen alle Ublichen
Druckdisen und Druckverfahren verwendet werden, die zum
Aufdrucken von Schichten geeignet sind. Beispielsweise kann
die Zusammensetzung mit einer Ublichen Strahldruckvorrichtung
gedruckt werden, wie sie bei der Herstellung von Platinen fur
elektrische und/oder elektronische Schaltkreise und von auf
solchen Platinen basierenden Vorrichtungen verwendet wird.
Derartige Druckdlsen haben haufig einen Dusendurchmesser im
Bereich von einigen Mikrometern. Die Zusammensetzung, die das
Molekularsieb der vorliegenden Erfindung mit Partikeln mit
einer PartikelgrdéfRe von 1000 nm oder weniger umfasst, kann
somit diese Druckdise passieren, ohne das die Duse von
Partikeln oder Agglomeraten verstopft wirde. Dies erlaubt ein
vorteilhaftes Aufbringen der Zusammensetzung in einem
automatisierten Betrieb, z.B. durch einen Roboter, welcher
mit einer ein Ubliches Gettermaterial enthaltenden

Zusammensetzung nicht méglich ist.

In einer weiteren bevorzugten Anwendung wird eine
Zusammensetzung, die das Molekularsieb der Erfindung und eine
organische Verbindung umfasst, zur Herstellung von Membranen

verwendet .

Die Erfindung bezieht sich auch auf eine Vorrichtung, die ein
Molekularsieb gemé&fs der Erfindung oder eine Zusammensetzung,
die das Molekularsieb der Erfindung und eine organische

Verbindung umfasst, umfasst. Der Ausdruck Vorrichtung hat
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hier die oben bestimmte Bedeutung. In einer derartigen
Vorrichtung werden die vorteilhaften Wirkungen der

vorliegenden Erfindung besonders hervortreten.

Bevorzugt umfasst die erfindungsgemidf’e Vorrichtung mehr als
eine Schicht aus einem Kompositmaterial, das das
erfindungsgemafie Molekularsieb und eine organische
Verbindung, wie Beispielsweise ein Polymer, ein Klebstoff,
ein Lack oder dergleichen, umfasst, besonders bevorzugt zwei
Schichten, drei Schichten oder vier Schichten. Vorzugsweise
werden die Schichten nacheinander Ubereinander aufgetragen.
In einer alternativen Ausfihrungsform werden die Schichten
alternierend mit anderen Materialschichten aufgetragen.
Bevorzugt bestehen diese anderen Materialschichten aus
empfindlichen Materialien, so dass ein empfindliches Material
zwischen zwei Schichten des Kompositmaterials gemdfd der
Erfindung laminiert wird. Alternativ kdénnen auch andere
Materialien eingesetzt werden, die z.B. eine weitere Funktion
der Vorrichtung ausUben, wie z.B. eine Steuerfunktion, eine
optische Funktion oder eine Kihlungs-/Heizungs-Funktion, oder
eine weitere Schutzfunktion haben, wie beispielsweise gegen
elektromagnetische Strahlung, wie z.B. gegen Licht, UV-Licht
oder dergleichen, oder eine Diffusionsbarriere darstellen
kann. So kdénnen Laminatfolgen hergestellt werden, die aus
mehreren Schichten bestehen und, in Abhangigkeit wvon den
jeweiligen Schichten bzw. Schichtfolgen eine Vielzahl
méglicher Anwendungen ergeben kénnen. Ein Beispiel fUr einen

mehrschichtigen Aufbau ist in Figur 6 gezeigt.

Weiterhin bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein
Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemafien
Molekularsiebs, wobei Partikel mit einer Partikelgrdfle von

1000 nm oder weniger mit mindestens einem Silan der
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allgemeinen Formel
SiR'R*R’R*

zur Reaktion gebracht werden, wobei mindestens einer der
Reste R', R?, R® oder R* eine hydrolysierbare Gruppe umfasst,
und wobei die restlichen Reste R', R?*, R?® und R*! unabhéngig
voneinander ein Alkyl-, ein Alkenyl-, ein Alkinyl-, ein
Heteroalkyl-, ein Cycloalkyl-, ein Heteroaryl-, ein
Alkylcycloalkyl-, ein Hetero(alkylcycloalkyl)-, ein
Heterocycloalkyl-, ein Aryl-, ein Arylalkyl-, oder ein
Hetero(arylalkyl) -Rest sind.

Hierbei werden alle Ausdrlicke wie oben definiert verwendet.

Erfindungsgemaf? werden Partikel mit mindestens einem Silan
zur Reaktion gebracht. Vorzugsweise kdénnen ein, zwei, drei
oder mehrere voneinander unterschiedliche Silane in der
Reaktion verwendet werde. Bevorzugt werden Partikel mit einem

Silan zur Reaktion gebracht.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfinderischen
Herstellungsverfahrens umfasst mindestens einer der Reste R*,
R?’, R?® oder R* des verwendetetn Silans eine hydrolysierbare
Gruppe, die ausgewahlt wird aus einer Alkoxygruppe und einer

Cyanidgruppe.

Die verwendeten Partikel mit einer Partikelgrdéfie von 1000 nm
oder weniger kénnen durch bekannte Verfahren hergestellt
werden. Beispielsweise kdénnen Zeolithpartikel mit einer
Partikelgréfle von weniger als 1000 nm gemdf dem in der
Patentanmeldung WO 02/40403 Al beschriebenen Verfahren

hergestellt werden.
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Erfindungsgemafs werden die Partikel mit einem Silan zur
Reaktion gebracht, womit alle Reaktionsbedingungen umfasst
sind. Beispielsweise koénnen die beiden Reaktanden spontan
miteinander reagieren, wenn sie mit einander in Kontakt
gebracht werden. In diesem Fall kann das Verfahren unter
geeigneten Verdinnungsbedingungen oder unter Kihlung
durchgefihrt werden. Je nach der Reaktionstradgheit der
Reaktanden miteinander kann es aber auch notwendig werden,
Energie, beispielsweise in Form von elektromagnetischer
Strahlung, wie z.B. Warme, sichtbarem Licht oder UV-Licht,
zuzufihren, oder einen geeigneten Katalysator einzusetzen.
Die jeweils geeigneten Massnahmen kann der Fachmann

entsprechend seinem Fachwissen auswahlen.

Bevorzugt werden die Reaktanden in einem geeigneten
Lésungsmittel zur Reaktion gebracht. Geeignete Ldsungsmittel
sind alle Lésungsmittel, die inert gegeniber dem Partikeln
und dem Silan sind. Bevorzugt werden aprotische organische
Losungsmittel, wie beispielsweise gesattigte
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Alkane, wie z.B. Hexan, Heptan,
Octan oder dergleichen, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder dergleichen, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff,
Dichlormethan, Hexafluorethan, Hexafluorbenzol, oder
dergleichen, Dimethylsulfoxid (DMSO), Dimethylformamid (DMF)

oder dergleichen.

Bevorzugt werden die Reaktanden in einem Ldsungsmittel unter
Erhitzen miteinander zur Reaktion gebracht, wobei
insbesondere ein Kochen unter Ruckfluss bevorzugt ist.
Vorzugsweise wird die Reaktion unter einem geeigneten inerten

Schutzgas, wie z.B. Argon oder Stickstoff, durchgefihrt.
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Bevorzugt werden beil der Herstellung des Molekularsiebs der
Erfindung die Partikel zuerst getrocknet, bevor ihre
Oberflache mit dem Silan beschichtet wird. Getrocknete
Partikel eignen sich besonders vorteilhaft zur Herstellung
des erfindungsgemidflen Molekularsiebs, weil unerwinschte
Moleklile, wie z.B. Wassermolekiile, die z.B. eine Reaktion mit
dem Silan verlangsamen, uneinheitlich machen oder sonstwie
behindern kénnen, von der Oberfléache entfernt werden. So kann
vorteilhaft ein Molekulafsieb erhalten werden, das keine
Agglomerate umfasst. Gleichfalls kdénnen auf diese Weise
unerwinschte Moleklile aus den Poren der Partikel entfernt
werden. Optional kann ein Reinigungsschritt vor dem
Trocknungsschritt durchgefihrt werden, in dem die Partikel
beispielsweise mir einem geeigneten System gewaschen werden,
um eine unerwunschte Belegung der Oberfldche und/oder der
Poren mit MoleklUlen oder Ionen zu entfernen. Insbesondere
kénnen auch in den Partikeln vorhandene Ionen durch
Ionenaustauschreaktionen ausgetauscht werden, um die
Eigenschaften der Partikel, wie z.B. die Porengrdfie, gezielt

Zzu verandern.

Besonders bevorzugt werden die Partikel durch ein Verfahren
getrocknet, das ausgewahlt wird aus Ausheizen im Vakuum und
Gefriertrocknen. Zum Ausheizen werden die Partikel bevorzugt
fir mindestens 12 Stunden, bevorzugt mindestens 24 Stunden,
und besonders bevorzugt mindestens 48 Stunden in einem
elektrischen Ofen unter einem Vakuum von 102 mbar auf eine
Temperatur von mindestens 150°C, und besonders bevorzugt
mindestens 180°C geheizt, um unerwlinschte Moleklle von der
Oberflache zu entfernen. In einem bevorzugten Verfahren
werden die Partikel vor der Beschichtung mit dem Silan durch

Ausheizen getrocknet. In einem bevorzugten Verfahren werden
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die Partikel nach der Beschichtung mit dem Silan durch
Ausheizen getrocknet. So kann vorteilhaft verhindert werden,
dass die Partikel Agglomerate bilden. In einem besonders
bevorzugten Verfahren werden die Partikel sowohl vor, als
auch nach der Beschichtung mit dem Silan durch Ausheizen

getrocknet.

Bevorzugt werden die Partikel in einem ersten Schritt
gefriergetrocknet. Zum Gefriertrocknen werden die Partikel
beispielsweise flr mindestens 12 Stunden, bevorzugt
mindestens 24 Stunden, und besonders bevorzugt mindestens 48
Stunden in einer entsprechenden Vorrichtung unter Vakuum
(10 mbar) bei einer Temperatur von hdéchstens 25°C,
bevorzugt héchstens 20°C, um unerwlinschte Moleklile von der
Oberfladche zu entfernen. So kann vorteilhaft erreicht werden,
dass die Partikel keine Agglomerate bilden. Ein
Gefriertrocknen ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn das
Molekularsieb in wésseriger Suspension hergestellt wird.
Diese Suspension kann eingefroren und durch Gefriertrocknen
getrocknet werden, um vorteilhaft zu verhindern, dass die
Partikel Agglomerate bilden. In einem besonders bevorzugten
Verfahren werden die Partikel zuerst durch Gefriertrocknen
getrocknet, dann durch Ausheizen im Vakuum getrocknet, und
danach mit dem Silan beschichtet. Optional kénnen die
Partikel nach der Beschichtung durch Ausheizen im Vakuum
getrocknet werden. So kann vorteilhaft verhindert werden,

dass die Partikel Agglomerate bilden.

In einem alternativen besonders bevorzugten Verfahren werden
die Partikel zuerst durch Gefriertrocknen getrocknet, dann
mit dem Silan beschichtet, und nach Beschichtung durch
Ausheizen im Vakuum getrocknet. Insbesondere wenn ein Zeolith

als Molekularsieb verwendet wird, ist es ganz entscheidend,
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dass der Zeolith vor dem Beschichten durch Gefriertrocknen
getrocknet wird, und nach dem Beschichten durch Ausheizen im
Vakuum. Es wurde gefunden, dass durch dieses besonders
bevorzugte Verfahren eine Verschlechterung der

Produkteigenschaften verhindert werden kann.

In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemdffen Partikel werden die Partikel zur
Beschichtung mit dem Silan in einem ersten Schritt in einem
geeigneten L&sungsmittel suspendiert und das Silan wird in
einem folgenden Schritt zu dieser Suspension zugegeben.
Geeignete Lésungsmittel sind alle Lésungsmittel, die inert
gegenliber dem Partikeln und dem Silan sind. Bevorzugt werden
aprotische organische Ldésungsmittel, wie beispielsweise
gesattigte Kohlenwassexstoffe, wie z.B. Alkane, wie z.B.
Hexan, Heptan, Octan oder dergleichen, aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder
dergleichen, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B.
Tetrachlorkohlenstoff, Dichlormethan, Hexafluorethan,
Hexafluorbenzol, oder dergleichen, Dimethylsulfoxid (DMSO),
Dimethylformamid (DMF) oder dergleichen. Vorzugsweise wird
das Silan portionsweise zugegeben, z.B. durch Zutropfen,
optional in Mischung mit Lésungsmittel. Bevorzugt wird die
Reaktion unter einem Inertgas durchgefihrt, wie z.B. Argon

oder Stickstoff.

In einem alternativen Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemaffen Partikel wird zur Beschichtung mit dem
Silan in einem ersten Schritt das Silan mit einem geeigneten
Lésungsmittel gemischt, und die Partikel werden in einem
folgenden Schritt zugegeben. Ein geeignetes Ldsungsmittel ist
wie oben definiert. Vorzugsweise werden die Partikel

portionsweise zugegeben, optional in Mischung mit
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Losungsmittel . Bevorzugt wird die Reaktion unter einem

Inertgas durchgefihrt, wie z.B. Argon oder Stickstoff.
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Beisgpiele

Messung der Partikelgrdfien

Die GréfRenverteilungen der Molekularsiebpartikel wurden Uber
dynamische Lichtstreumessungen bestimmt. Dazu wurden jeweils
etwa 2 ml einer Dispersion, die die zu untersuchenden
Partikel in einem geeigneten Ldsungsmittel oder in einer
Zusammensetzung enthalt, mit einem ALV-NIBS Particle Sizer,
erhdltlich von der Firma ALV-GmbH Langen, gemessen. Eine

typische Gréfenverteilung ist in Figur 7 gezeigt.

Sofern nicht anders angegeben wurde fir alle nachfolgend
beschriebenen Beispiele Zeolith LTA mit einer Partikelgroéfie
von etwa 300 nm (s. Figur 7) verwendet, der gemafd dem in der
Patentanmeldung WO 02/40403 Al beschriebenen Verfahren

hergestellt wurde.

Beispiel 1 - Beschichtung des Molekularsiebs

a) Beschichtung von Zeolith LTA mit Isobutyltriethoxysilan:

100 ml einer 20%igen wassrigen Suspension von Zeolith LTA mit
einer Partikelgrdffe von 300 nm wurden gefriergetrocknet. Es
wurde wahrend des Gefrierens auf eine hohe Abklhlrate
geachtet. Das im Feinvakuum (10°? mbar) bei einer Temperatur
von 150°C entwasserte Pulver wurde unter Ruhren in eine
Mischung aus 100 ml getrocknetem Toluol und 10 ml
Isobutyltriethoxysilan gegeben und eine Stunde lang unter
Ruckfluss gekocht. Nach Abkilhlen der Mischung wurde das
Produkt abfiltriert. Es wurde ein weifles, stark hydrophobes
Pulver erhalten, welches sehr gut in Alkanen, wie z.B.

Pentan, Hexan, Heptan, Alkoholen, wie z.B. Ethanol,
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Isopropanol, und Diethylether dispergierbar ist. In Wasser
ist der hydrophobisierte Zeolith dagegen nicht mehr

dispergierbar.

b) Beschichtung von Zeolith LTA mit Phenyltrimethoxysilan:

Es wurde wie in Beispiel la) verfahren, aufler, dass
Phenyltrimethoxysilan an Stelle von Isobutyltriethoxysilan
verwendet wurde. Es wurde ein weifies, stark hydrophobes
Pulver erhalten, welches sehr gut in o-Xylol, p-Xylol, Toluol

und Benzol dispergierbar ist, nicht jedoch in Wasser.

¢) Beschichtung von Zeolith F mit Isobutyltriethoxysilan:

Es wurde wie in Beispiel la) verfahren, aufier, dass an Stelle
von 100 ml wassriger 20%ger Suspension des Zeoliths LTA

100 ml einer wassrigen 20%igen Suspension von Zeolith F mit
einer mittleren Partikelgrdfie von 400 nm verwendet wurde. Es
wurde ein weifles, stark hydrophobes Pulver erhalten, welches
sehr gut in Alkanen, wie z.B. Pentan, Hexan, Heptan,
Alkoholen, wie z.B. Ethanol, Isopropanol, und Diethylether
dispergierbar ist. In Wasser ist der hydrophobisierte Zeolith

dagegen nicht mehr dispergierbar.

Vergleichsbeispiel 1

Als ein Vergleichsbeispiel wurde ein Zeolith LTA mit einer

Partikelgrdfle von etwa 5 pum (Bestimmung Uber DLS)
entsprechend dem bei Beispiel 1 beschriebenen Verfahren

getrocknet und hydrophobisiert.
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Beispiel 2 - Uberpriifung der Wasseraufnahmefihigkeit

10 g des entwasserten und hydrophobisierten Zeoliths aus
Beispiel 1la) werden in einem Extruder in 90 g Polyethylen
(Fp: etwa 125°C) eingebracht. Eine Wasseraufnahme des
erhaltenen Polymerkomposits wird lUber die Massenzunahme bei
Lagerung an Raumluft bestdtigt. So wird innerhalb einer Woche
bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 40% und einer
Temperatur von etwa 20°C eine Gewichtszunahme von 1,3 g

bestimmt.

Beispiel 3 - Herstellung Kompositmaterial

In 8 g eines UV-hartenden Klebers auf N,N-Dimethylacrylamid-
Basis ("Locktite 3301", erhaltlich von der Henkel Loctide
Deutschland GmbH) werden 2 g des beschichteten
Zeolithmaterials gemdf Beispiel la) eingeruhrt. Die
entstandene Suspension wird finf Minuten in ein
Ultraschallbad getaucht. Das Klebstoffkomposit kann mit UV-
Licht ausgehartet werden und zum Abdecken

feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen verwendet werden.

Beispiel 4 - Barriereeigenschaft Kompositmaterial

Zum Test der Fahigkeit zum Schutz von
feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen (Barriereeigenschaft)
wurde der in Figur 8 gezeigte Versuchsaufbau verwendet. Unter
Ausschluss von Feuchtigkeit werden jeweils mit 5 mg
wasserfreiem, blauen Cobaltchlorid als Indikatorsubstanz
getrankte Papierstiicke mit einer GrofRe/Durchmesser von 15 mm

auf je eine Glasplatte mit einer Flache von 20 cm?
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aufgebracht. Dann wird eine der Glasplatten mit der in
Beispiel 3 hergestellten Klebstoffzusammensetzung so
ubergossen, dass ein zusatzlicher Rand der Glasplatte von

8 mm um das mit der Indikatorsubstanz getrankte Papierstuck
von der Klebstoffzusammensetzung bedeckt wird, und die
Klebstoffzusammensetzung wird mit UV-Licht ausgehartet. In
gleicher Weise, aber unter Verwendung eine reinen
Klebstoffzusammensetzung ("Locktite 3301", erhd&ltlich von der
Henkel Loctide Deutschland GmbH), wird eine Referenzprobe
hergestellt. Beide Proben werden mit Wasser bedeckt und die
Veranderungen visuell beobachtet. Fotographien des
Versuchablaufs werden in Figur 9 gezeigt. Ein Durchdringen
von Wasser durch die Lackschicht zeigt sich durch ein
Umschlagen der Farbe des Indikators Cobaltchlorid von Blau
(dunkelgrau in Figur 9) nach Rosa (hellgrau in Figur 9). Wie
aus Figur 9 deutlich zu erkennen ist, wird bei der
Referenzprobe ein Durchdringen von Wasser schon nach 28
Minuten beobachtet, und nach 100 Minuten ist fast der gesamte
Indikator rosa (hellgrau in Figur 9) gefarbt, d.h. mit Wasser
in BerUhrung gekommen. Dahingegen zeigt die Probe gemafd der
vorliegenden Erfindung wa@hrend dieser Versuchszeit keinerlei
Veranderung, d.h. der Indikator bleibt blau (dunkelgrau in
Figur 9). Dieser Versuch zeigt, dass die
Feuchtigkeitsaufnahme eines Wasserindikators (Cobaltchlorid)
durch die Klebstoffzusammensetzung gemafd Beispiel 3 der
vorliegenden Erfindung im Vergleich mit unbehandeltem

Klebstoff stark verlangsamt wird.
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Beispiel 5

1 g Zeolith LTL mit einer Partikelgrdéfie von durchschnittlich
150 nm werden mit 50 ml konzentrierter CsCl-Lésung fur eine
Stunde lang bei Raumtemperatur geruhrt, abfiltriert,
gewaschen, in Wasser redispergiert und gefriergetrocknet.
Nach einer Trocknung bei Raumtemperatur im Feinvakkuum wird
der Zeolith mit 50 ml Toluol und 5 ml
Isobutyldiethylethoxysilan unter Riuckfluss fir eine Stunde
gekocht. Nach dem Abkihlen wird abfiltriert und mit Aceton

gewaschen.

Das so dargestellt Material wird in 10 g Polyethylen (Fp:
etwa 125°C) mit einem Miniaturextruder bei einer Temperatur
von 120 eingebracht. Die optischen Eigenschaften des
Kompositmaterials sind mit dem Auge nicht von dem des

eingesetzten Polyethylens zu unterscheiden.

Beispiel 6 - Calciumspiegeltest von Lacken

Zur Untersuchung der Eigenschaften von Lacken durch einen
Calciumspiegeltest wurden die folgenden Proben und

Vergleichsproben hergestellt:

Probe A) Reiner Lack (in Toluol geldstes Polymer); Fur seine
Herstellung wurden 20 g TOPAS 8007 Granulat (erha&ltlich von
der Firma Ticona, Kelsterbach) in 100 g trockenem Toluol

geldst.

Probe B) Lack wie in Probe A), versetzt mit 10 Gew.-% Zeolith

LTA mit einer Partikelgrdfle von 300 nm.
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Probe C) Lack wie in Probe B), jedoch versetzt mit 10 Gew.-%
beschichtetem Zeolith LTA mit einer Partikelgréfle von 300 nm

gemaf? Beispiel 1la).

Probe D) Lack wie in Probe B), jedoch versetzt mit 10 Gew.-%

beschichtetem Zeolith LTA mit einer Partikelgrdéfie von 5 um.

Vier Objekttrdger aus Glas wurden im Vakuumverfahren mit
Calcium bedampft. Die bedampften Objekttrager wurden unter
Ausschluss von Feuchtigkeit im Tauchverfahren mit jeweils
einem der Lacke aus den Proben A) bis D) Uberzogen, wobei die
Ziehgeschwindigkeit konstant 2 cm/s betrug. Die mit den
Lacken der Proben A) bis D) Uberzogenen Objekttrager wurden
zwel Tage lang bei Raumtemperatur in inerter Atmosphare

(Argon, 99,999%) getrocknet.

Dann wurde der Lack auf jeweils einer Seite der beschichteten
und getrockneten Objekttrdger mit einem Messer abgekratzt.
Die Ruckseiten der Objekttrager, die zum Zeitpunkt 0 jeweils
einen vollstandigen Spiegel zeigten, wurden Uber mehrere Tage
in der Umgebungsatmosphdre (Luft) gelagert und vergleichend
beobachtet. Bei den Objekttragern B) und D) wurden schnell
punktuelle Tribungen des Spiegels beobachtet, wahrend bei
Objekttrager A) nach einiger Zeit eine gehdufte Anzahl
kleiner Tribungen beobachtet wurde. Objekttréger C) zeigt am
langsten keine Verschlechterung des Spiegels. Die erhaltenen

Daten sind in Figur 10 dargestellt.

Zum Ausgleich der Variation der Luftfeuchtigkeit der
Atmosphd&re wurden die Daten gegen eine relative Zeitachse
aufgetragen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengestellt, wobei als Lebensdauer des Calciumspiegels

der Zeitpunkt angegeben ist, bei dem es zu keiner sichtbaren
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Tribung kommt. Das Experiment zeigt, dass der Zusatz von
beschichteten Zeolith gemaff der Erfindung zu einer langeren
Lebensdauer des Calciumspiegels fihrt (Probe C). Der Zusatz
von nicht beschichtetem Zeolith gleicher Gréfe (Probe B), als
auch der Einsatz von beschichtetem Zeolith mit einer gréfieren
fihren zu

Partikelgrofle von etwa 5 Mikrometern (Probe D)

einer Verklurzten Lebensdauer. Auffallend ist, dass die Zugabe
von unbeschichteten Zeolithpartikeln mit einer Partikelgrdfle
von 300 nm (Probe B) und die Zugabe von grdfieren
beschichteten Zeolithpartikeln (Probe D) beide zu einer

Verschlechterung der Barriereeigenschaft des verwendeten

Lackes fuhren. Daher ist die signifikante Verbesserung der
Barriereeigenschaft durch den erfindungsgemaflen Zeolithen

umso Uberraschender.

Tabelle 1
Probe Zeolith Beschichtung | Partikelgréfile relative
Zeolith [pm] Lebensdauer
A - - - 3
B LTA Nein 300 1
C LTA Ja 300 >5
D LTA Ja 5000 1

Beispiel 7 - Transparente Folien

Zur Untersuchung der Eigenschaften von Folien wurden die

folgenden Proben und Referenzproben hergestellt:

Probe E)

einer Korngroéfle von etwa 400 um wurden mit einem

1000 g Polyethylen-Granulat

(Fp:

etwa 116°C) mit
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Doppelschneckenextruder mit einer Breitschlitzdise zu einem
Band von etwa 30 mm Breite und 1 mm Dicke verarbeitet. Aus

dem extrudierten Material wurden auf einer Heizpresse beil

200°C Folien mit einer Dicke von 100 pum hergestellt.

Probe F) 900 g Polyethylen-Granulat mit einer Korngroéfie von

etwa 400 um wurden mit 100 g Zeolith LTA mit einer mittleren
Partikelgrdfie von 300 nm versetzt. Das erhaltene Gemisch
wurde 200°C mit einem Doppelschneckenextruder mit einer
Runddise zu einem Polymerstrang von etwa 2 mm Durchmesser
verarbeitet. Der Polymerstrang wurde nach dem Abkthlen zu
Granulat zerkleinert. Das erhaltene Granulat wurde in der
gleichen Weise wie bei Probe A) beschrieben zu Folien

verarbeitet.

Probe G) Folien wurden in der gleichen Weise wie bei Probe F)
beschrieben hergestellt, auffer dass anstelle von 100 g
Zeolith LTA 100 g beschichteter Zeolith LTA mit einer
Partikelgréfle von 300 nm, der in Beispiel la) hergestellt

wurde, eingesetzt wurde.

Probe H) Folien wurden in der gleichen Weise wie bei Probe F)
beschrieben hergestellt, aufler dass anstelle von 100 g
Zeolith LTA 100 g beschichteter Zeolith LTA mit einer
Partikelgrdfle von etwa 5000 nm (etwa 5 um), der in gleicher
Weise wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt wurde,

eingesetzt wurde.

Die so hergestellten Folienproben E) - H) wurden sowohl einer
visuellen, als auch einer taktilen Prufung unterzogen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 2

Probe Partikelgrdfie |Beschichtung| Transparenz |Rauhigkeit
Zeolith [um] der Folie der Folie

E - - Transparent Glatt

F 300 Nein Trib Rauh

G 300 Ja fast Glatt

transparent
H 5000 Ja Trib Glatt

Probe E), die keinen Zeolith umfasst, dient als Referenz fur
die Eigenschaften einer Ublichen Folie, wie z.B. Transparenz
und Rauhigkeit. Die Folie E) ist bei Durchsicht vollstéandig
transparent und fdhlt sich glatt an. Das Vergleichsbeispiel
Probe F) enthalt NanoZeolith LTA mit einer Partikelgrdfie von
300 nm. Allerdings ist der Zeolith nicht beschichtet und
lasst sich deswegen nur schlecht in dem apolaren Polymer
dispergieren. Es kommt zu einer Agglomeratbildung. Die
Agglomerate fihren zu einer splrbar rauhen Folie. An einigen
Stellen sind die Agglomerate mit dem bloflien Auge sichtbar.
Folie G) enthalt mit Isobutylresten beschichteten Zeolith LTA
mit einer PartikelgrdfRe von 300 nm gemafl der Erfindung. Die
Folie ahnelt der Referenzfolie E) stark. Sie ist ebenso glatt
und in ihrer Transparenz kaum von ihr zu unterscheiden. Folie
H) enthdlt beschichteten Zeolith LTA, allerdings mit einer
Partikelgrdfle von etwa 5 Mikrometern. Folie H) macht zwar
einen glatten Eindruck, ist aber wesentlich trUber als Folie

E) und Folie G).
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Patentanspriiche

1. Hydrophob beschichtetes Molekularsieb mit Partikeln einer
Partikelgrofe von 1000 nm oder weniger, wobei die
Oberflache der Partikel mit einem Silan der allgemeinen

Formel

SiR'R?R3R*

beschichtet wird, wobei mindestens einer der Reste R,
R?, R? oder R* eine hydrolysierbare Gruppe umfasst,

und wobei die restlichen Reste R', R?, R® und R*
unabhangig voneinander ein Alkyl-, ein Alkenyl-, ein
Alkinyl-, ein Heterocalkyl-, ein Cycloalkyl-, ein
Heterocaryl-, ein Alkylcycloalkyl-, ein
Hetero(alkylcycloalkyl) -, ein Heterocycloalkyl-, ein
Aryl-, ein Arylalkyl-, oder ein Hetero(arylalkyl) -Rest

sind.

2. Molekularsieb gemafs Anspruch 1, wobei das Silan eine,

oder zwei, oder drei hydrolysierbare Gruppe (n) umfasst.

3. Molekularsieb geméfs einem der Anspriche 1 oder 2, wobei
jeder der hydrolysierbaren Reste des Silans unabhangig
voneinander ein hydrolysierbarer Alkoxyrest ist, und die
restlichen Reste ausgewdahlt werden aus nicht-
hydrolysierbaren Alkylresten, Alkenylresten, Alkylresten,
Cycloalkylresten, Alkylcycloalkylresten, Arylresten, und
Arylalkylresten.

4. Molekularsieb gemdfd einem der vorherigen Anspriche, wobei

jeder der hydrolysierbaren Reste des Silans unabhangig
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voneinander ein hydrolysierbarer Alkoxyrest ist, und die

restlichen Reste nicht-hydrolysierbare Alkylreste sind.

5. Molekularsieb gemadfs einem der vorherigen Anspruche, wobei
die Alkylreste verzweigte Alkylreste mit drei bis acht

Kohlenstoffatomen sind.

6. Molekularsieb gemafs einem der vorherigen Anspriiche, wobei

die Partikel anorganische Partikel umfassen.

7. Molekularsieb gemafs Anspruch 6, wobei die anorganischen
Partikel ausgewdhlt werden aus Partikeln, die pordse
Alumophosphate, pordse Silicoalumophosphate oder Zeolithe

umfassen.

8. Molekularsieb gemafs einem der vorherigen Ansprliche, wobei
die Partikel ausgewdhlt werden aus Zeolith Na-P1 (GIS-
Struktur), Zeoclith F, oder Zeolith LTA, und das Silan
einen Alkylrest und drei hydrolysierbare Alkoxyreste

umfasst.

9. Verfahren zur Herstellung eines Molekularsiebs gemafd
einem der Anspruche 1 bis 8, wobei Partikel mit einer
Partikelgrdfle von 1000 nm oder weniger mit mindestens

einem Silan der allgemeinen Formel

SiR'R?RR*

zur Reaktion gebracht werden, wobei mindestens einer der
Reste R', R?, R® oder R® eine hydrolysierbare Gruppe
umfasst, und wobei die restlichen Reste R*, R?, R® und R*
unabhangig voneinander ein Alkyl-, ein Alkenyl-, ein

Alkinyl-, ein Heteroalkyl-, ein Cycloalkyl-, ein
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Heteroaryl-, ein Alkylcycloalkyl-, ein
Hetero(alkylcycloalkyl) -, ein Heterocycloalkyl-, ein
Aryl-, ein Arylalkyl-, oder ein Hetero(arylalkyl) -Rest

sind.

10. Verfahren gemafs Anspruch 9, wobei die Partikel vor

Reaktion mit dem Silan getrocknet werden.

11. Verfahren gemdf Anspruch 10, wobei die Partikel durch ein
Verfahren getrocknet werden, das ausgewahlt wird aus

Ausheizen im Vakuum und Gefriertrocknen.

12. Verfahren gem&f Anspruch 9 oder 10, wobei die Partikel
zuerst durch Gefriertrocknen getrocknet werden, dann
durch Ausheizen im Vakuum getrocknet werden, und danach

mit dem Silan beschichtet werden.

13. Verfahren gemdff einem der Anspriiche 9 bis 12, wobei die
Partikel nach Beschichten mit dem Silan durch Ausheizen

im Vakuum getrocknet werden.

14. Verfahren gemdfs einem der Anspriche 9 bis 13, wobei die
Partikel zuerst durch Gefriertrocknen getrocknet werden,
dann mit dem Silan beschichtet werden, und danach durch

Ausheizen im Vakuum getrocknet werden.

15. Verfahren gemdff einem der Ansprlche 9 bis 14, wobei zur
Beschichtung mit dem Silan in einem ersten Schritt die
Partikel in einem geeigneten Ldésungsmittel suspendiert
werden, und in einem folgenden Schritt, das Silan zu

dieser Suspension zugegeben wird.
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16. Verfahren gemafs einem der Ansprlche 9 bis 14, wobei zur
Beschichtung mit dem Silan in einem ersten Schritt das
Silan mit einem geeigneten Ldésungsmittel gemischt wird,
und in einem folgenden Schritt, die Partikel zugegeben

werden.

17. Molekularsieb, erhadltlich durch ein Verfahren gemdff einem

der Anspriche 9 bis 16.

18. Zusammensetzung, umfassend das Molekularsieb gemdff einem
der Anspruche 1 bis 8 oder 17 und eine organische

Verbindung.

19. Zusammensetzung gemdfd Anspruch 18, wobei die organische

Verbindung eine polymere Verbindung umfasst.

20. Zusammensetzung gemafs Anspruch 19, wobei die polymere

Verbindung thermoplastisch ist.

21. Zusammensetzung gemafs einem der Anspruche 18 bis 20,
wobei die polymere Verbindung eine Wasserpermeabilitat
von unter 0,9 gmmeLd.bei einem Gefalle von 0% zu 90%

relativer Luftfeuchtigkeit besitzt.

22. Zusammensetzung gemaf) einer der Ansprluche 18 bis 21,

dadurch gekennzeichnet, dass sie transparent ist.

23. Vorrichtung, umfassend ein Molekularsieb oder eine
Zusammensetzung gemafd einem der Anspriche 1 bis 8 oder 17

bis 22.
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24. Vorrichtung gemaf Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet,
dass sie mit einer Zusammensetzung gemafs einem der

Anspriiche 18 bis 22 hergestellt oder versiegelt wurde.

25. Vorrichtung gemafs Anspruch 23 oder 24, dadurch

gekennzeichnet, dass sie eine Verpackung ist.

26. Vorrichtung gemafl 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet,

dass sie ein elektronisches Bauteil ist.

27. Vorrichtung gemdf3 Anspruch 26, wobei das elektronische

Bauteil ausgew&hlt wird aus einem MEMS und einer OLED.

28. Vorrichtung gemif einem der Ansprliche 23 bis 27, wobei
eine zu schltzende Oberflache direkt mit der

Zusammensetzung beschichtet wird.

29. Vorrichtung gemaf? Anspruch 28, wobei die Zusammensetzung
durch eine Druckdlse auf die zu beschichtende Oberfléache

aufgedruckt wird.

30. Vorrichtung gemidf einem der Anspriuche 23, 24, 25, 28 oder

29, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Membran ist.

31. Verwendung des Molekularsiebs oder der Zusammensetzung
gemafl einem der Anspruche 1 bis 8 oder 17 bis 22 als

Gettermaterial.
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