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Stabile wédssrige Dispersionen von Siliciumdioxid

Die Erfindung betrifft lagerstabile Dispersionen wvon
gefdlltem Siliciumdioxid und/oder Silikaten, ein Verfahren

zu deren Herstellung sowie deren Verwendung.

Dispersionen auf Basis von gefdlltem Siliciumdioxid wurden
bereits im Stand der Technik beschrieben. Kernthema der
Publikationen des Standes der Technik ist die

Lagerstabilitat der Dispersionen.

So beschreibt zum Beispiel die JP-05-09142827 stabile
Kieselsauredispersionen. Die Lagerstabilitdat der in der JP-
05-09142827 offenbarten Dispersionen wird dadurch erreicht,
dass die mittlere PartikelgrdBe der Kieselsaurepartikel
weniger als 100 nm betrdgt. Diese Dispersionen haben den
Nachteil, dass es sehr aufwadndig und energieintensiv ist,
Kieselsaurepartikel zu solch kleinen PartikelgrdéBen zu
vermahlen. Das in der JP-0S5-09142827 beschriebene Verfahren
dirfte somit unter dkonomischen Gesichtspunkten keine

technologische Relevanz erlangen.

In der EP 0368722, der EP 0329509, der EP 0886628 und der
EP 0435936 werden mittels Stabilisatoren stabilisierte
Dispersionen von Kieselsauren beschrieben. Die
Stabilisatoren werden unter anderem zugesetzt, um
Ablagerungen zu vermeiden. Bei den Stabilisatoren handelt
es sich beispielsweise um Biogummi oder um ein System aus
Aluminiumverbindungen und anionischen Dispergiermitteln
oder um Latex oder um fein zerteilte Festkodrper, die
chemisch und physikalisch mit dem Siliciumdioxid
vertraglich sind. Der Einsatz solcher Stabilisatoren ist
sowohl aus Kostengrinden als auch im Hinblick auf die
spadtere Verwendung der Dispersionen nachteilig. Es ware
daher wiinschenswert, Dispersionen herstellen zu kdnnen, die

ohne Stabilisatoren lagerstabil sind.
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In der EP0768986 werden Dispersionen ohne Stabilisator
beschrieben. Die Beispiele zeigen jedoch, dass die in der
EP 07689886 beschriebenen Dispersionen nicht hinreichend
lagerstabil sind, sondern bereits nach 10 Tagen eine

Viskositatszunahme um den Faktor 10 festzustellen ist.

FEin vdllig anderes Konzept wird in der EP0736489 offenbart.
Hier wird eine Dispersion beschrieben, die spatestens nach
48 Stunden gelieren soll. Diese Gelierung wird durch Zusatz
von Hilfsmitteln so gesteuert, dass sie unter Einwirkung
schwacher Scherkrédfte reversibel ist und ist somit das Gel
leicht wieder zu einer Dispersion aufgerihrt werden kann.
Dieses Aufriihren bedeutet jedoch einen zusadtzlichen
Arbeitsschritt und zusdtzliche mechanische Belastungen der

Siliciumdioxidpartikel.

Einen weiteren Ansatz zur Herstellung lagerstabiler
Dispersionen offenbart die US 2004/0079504. Dort werden
dotierte Kieselsauren, d. h. Kieselsduren an deren
Oberflédchen ein zumindest zweiwertiges Metallion gebunden
ist, suspendiert. Dies ist in sofern nachteilig, als dass
zundchst speziell dotierte Kieselsduren hergestellt werden
missen. Dies erfordert zum einen zusdtzliche
Arbeitsschritte (Dotierung), zum anderen werden die Kosten
der Produktion erh&ht. Dotierungen von Kieselsduren sind
zudem aus okologischen, d. h. z. B. Abwassergesichtspunkten

nachteilig.

Wie zuvor ausgefihrt, ist es trotz groler Anstrengungen
bislang nicht gelungen, hinreichend lagerstabile
Dispersionen von gefdlltem Siliciumdioxid herzustellen.
Dies fUhrt dazu, dass die Anwender wvon
Kieselsauredispersionen, z. B. die Papier- oder
Bauindustrie, nach wie vor darauf angewiesen sind,
Kieselsaure in Pulverform zu beziehen und Dispersionen
selbst, d. h. direkt vor deren Anwendung, herzustellen.
Dies wiederum bedeutet fir die Anwender der Dispersionen

neben einem hoheren Arbeitsaufwand, dass sie zusatzlich =zu
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den zumindest kurzzeitigen Lagerkapazitaten fir die
Dispersionen auch Lagerkapazitaten flr Kiesels&urepulver

bereithalten missen.

Es ware daher wiinschenswert, Dispersionen herstellen zu
kébnnen, die hinreichend lagerstabil sind, so dass die
Kieselsaure direkt nach ihrer Herstellung zu einer
Dispersion weiterverarbeitet werden kann und die auf diese
weise erhaltene Dispersion hinreichend lagerstabil ist um
zum Anwender transportiert und von diesem ohne weitere
MaBnahmen eingesetzt werden kann. Dies ware fir den
Anwender von Kieselsduredispersionen wie zuvor beschrieben

von grolem Vorteil.

Es besteht somit nach wie vor ein hoher Bedarf an
lagerstabilen und kostengliinstigen

Siliciumdioxiddispersionen.

Ausgehend vom zuvor beschriebenen Stand der Technik bestand
die Aufgabe der vorliegenden Erfindung somit darin,
Siliciumdioxiddispersionen und ein Verfahren zu deren
Herstellung bereitzustellen, welche zumindest einige
Nachteile der Dispersionen des Standes der Technik nicht

oder nur 1n reduziertem MaRe aufweisen.

Weitere nicht explizit genannte Aufgaben ergeben sich aus
dem Gesamtzusammenhang der Beschreibung, Beispiele und

Anspriche der vorliegenden Anmeldung.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass es mdglich ist,
lagerstabile Siliciumdioxiddispersionen herzustellen, wenn
die Siliciumdioxidpartikel in der Dispersion eine sehr
kleine, aber auch wiederum nicht zu kleine mittlere
PartikelgrdBe aufweisen, der pH-Wert der Dispersion im
leicht alkalischen bis alkalischen Bereich eingestellt wird
und wenn das Zetapotential der Dispersionen hinreichend

niedrig ist.
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind somit
Siliciumdioxiddispersionen sowie ein Verfahren zu deren
Herstellung, wie sie in den Anspriichen, der Beschreibung
und den Beispielen der vorliegenden Anmeldung definiert und

beschrieben werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind insbesondere
Dispersionen enthaltend zumindest ein Siliciumdiodxid,

dadurch gekennzeichnet, dass

— das Siliciumdioxid, bevorzugt ein gefalltes
Siliciumdioxid und/oder ein Silikat, eine BET-

Cberflédche von groBer 50 H@/g aufweist,

— die Siliciumdioxidagglomerate in der Dispersion eine
mittlere PartikelgrdBe dsy von 130 bis 800 nm

aufweisen,

— der Anteil an Siliciumdioxid, bezogen auf die

Gesamtmasse der Dispersion, 5 bis 50 Gew.-%betragt,
— der pH-Wert der Dispersion > 8 ist,

— und das Zetapotential der Dispersion bei pH 9 kleiner
als - 20 mV ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein
Verfahren zur Herstellung von Dispersionen enthaltend
zumindest ein Siliciumdioxid, dadurch gekennzeichnet, dass
Siliciumdioxidpartikel, bevorzugt gefalltes Siliciumdioxid
und/oder ein Silikat, mittels eines geeigneten
Dispergieraggregats derart vermahlen und dispergiert werden
sowie der pH-Wert der Dispersion im Laufe des Verfahrens so
eingestellt wird, dass die mittleren PartikelgroRe ds; der
Siliciumdioxidpartikel in der Dispersion zwischen 130 und
800 nm, der pH-Wert der Dispersion > 8 und das
Zetapotential der Dispersion bei pH 9 kleiner -20 mV

betragt.
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Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung der

erfindungsgemaflen Kiesels&uren

¢ im Rereich der Papierherstellung, z. B. fir

Inkjetbeschichtungen,
e in der Bauindustrie, z. B. als Betonzusatzmittel,

e zur Steuerung der Rheologie z. B. von Inkjettinten und
Klebstoffen,

e in Lack- und Beschichtungssystemen z.B. zur Verbesserung

der Harte und Kratzfestigkeit,
e als TiO,-Extender in Dispersionsfarben,

¢ in der Endausriistung von Textilien, z.B. als

Verstarkerfullstoff in der Faser.

Die erfindungsgemédflen Dispersionen zeichnen sich dadurch
aus, dass sie ohne Zusatz von Stabilisatoren lagerstabil
sind. Das bedeutet, dass auf die bei Dispersionen des
Standes der Technik notwendigen Stabilisatoren verzichtet
werden kann. Dies wiederum hat den Vorteil, dass die
Rohstoffkosten gesenkt und Arbeitsschritte bei der

Dispersionsherstellung gespart werden kdnnen.

Die erfindungsgemédflen Dispersionen zeigen keine bzw. nur
sehr geringe Neigung zur Sedimentation. D. h. es ist in der
Regel nicht notwendig, Ablagerungen vor der Anwendung
wieder aufzurihren bzw. die Dispersion einem standigen

RihrprozeR zu unterwerfen.

Die erfindungsgemédflRen Dispersionen haben zudem den Vorteil,
dass sie ohne irgendwelche, moglicherweise bei der
Anwendung stdrenden Zusatzstoffe hergestellt werden kdnnen.
Dadurch kénnen neue Anwendungsgebiete erschlossen werden,
welche zuvor auf Grund der stdrenden Effekte der

Stabilisatoren nicht zuganglich waren.
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FEin weiterer Vorteil der erfindungsgemd&Ben Dispersionen ist
darin zu sehen, dass die mittlere Partikelgrole wadhrend der
Lagerung weitgehend unverédndert bleibt, d. h. keine
Produktverdnderung, z. B. durch Reagglomeration,
feststellbar ist.

Die anwendungstechnische Eigenschaften der
erfindungsgemafien Dispersionen erfiillen die notwendigen

Vorgaben wie gute Lagerstabilitat und einfache Handhabung.
Nachfolgend wird die Erfindung im Detail beschrieben.

Bei dem in der vorliegenden Erfindung werden Siliciumdioxid
bzw. den Siliciumdioxidpartikeln handelt es sich
bevorzugtum gefdllte Kieselsduren und/oder Silikate.

Besonders bevorzugt sind gefdllte Kieselsauren.

Die Begriffe Kieselsaure, Fallungskieselsdure, gefdllte
Kieselsaure und gefédlltes Siliciumdioxid werden synonym
verwendet. In allen Fallen ist darunter gefalltes
Siliciumdioxid, wie es zum Beispiel in Ullmann’s
Encycplopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Vol.
A23, S. 642-647 beschrieben wird, zu verstehen. Zur
Vermeidung reiner Wiederholungen wird der Inhalt dieser
Druckschrift hiermit explizit in den Gegenstand und die
Beschreibung der vorliegenden Erfindung einbezogen.
Gefalltes Siliciumdioxid kann BET-Oberfl&dchen bis zu 800
m?/g aufweisen und wird durch Reaktion zumindest eines
Silicats, bevorzugt eines Alkali- und oder
Erdalkalisilicats, mit zumindest einem S&urungsmittel,
bevorzugt zumindest einer Mineralsdure, erhalten. Im
Unterschied zu Kieselgelen (siehe Ullmann’s Encycplopedia
of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Vol. A23, S. 629-635)
bestehen Fallungskieselsduren nicht aus einem gleichmé&Bigen
dreidimensionalen Si0,-Netzwerk, sondern aus einzelnen
Aggregaten und Agglomeraten. Ein besonderes Merkmal von

gefalltem Siliciumdioxid ist der hohe Anteil an so
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genannter innerer Oberfldche, der sich in einer sehr

pordsen Struktur mit Mikro- und Mesoporen widerspiegelt.

Gefallte Kieselsduren unterscheiden sich von pyrogenen
Kieselsduren, welche auch als Aerosile bezeichnet werden
(siehe Ullmann’s Encycplopedia of Industrial Chemistry, 5.
Auflage, Vol. A23, S. 635-642). Pyrogene Kieselsduren
werden mittels Flammenhydrolyse aus Siliciumtetrachlorid
gewonnen. Auf Grund des v6llig anderen
Herstellungsverfahrens weisen pyrogene Kieselsduren unter
anderem eine andere Oberfldchenbeschaffenheit auf. Dies
drickt sich z. B. in der niedrigeren Zahl von
Silanolgruppen auf der Oberflache aus. Das Verhalten von
pyrogenen Kieselsduren und gefallten Kieselsduren in
wassrigen Dispersionen, was hauptsdchlich durch die
Oberflédcheneigenschaften bestimmt wird, kann daher nicht
miteinander verglichen werden. Gefdllte Kieselsduren weilen
ggli. pyrogenen Kieselsduren unter anderem den Vorteil auf,

dass sie wesentlich preisginstiger sind.

Silikate werden beschrieben in Ullmann’s Encycplopedia of
Industrial Chemistry, 5. Auflage, Vol. A23, S. 661-717. Zur
Vermeidung reiner Wiederholungen wird der Inhalt dieser
Druckschrift hiermit explizit in die den Gegenstand und die

Beschreibung der vorliegenden Erfindung einbezogen.

Die erfindungsgemédfRen Dispersionen sind bevorzugt wassrige
Dispersionen, d. h. mindestens ein Bestandteil, besonders
bevorzugt der Hauptbestandteil, der fliissigen Phase ist
Wasser, vorzugswelse entionisiertes Wasser. Auler Wasser
und zumindest einem Siliciumdioxid enthalten die
erfindungsemdlRen Dispersionen vorzugsweise keine weiteren
flissigen Zusatzstoffe, speziell nicht solche, die die
Sedimentation der Siliciumdioxidpartikel verhindern.
Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemalen
Dispersionen neben Wasser und Siliciumdioxid gar keine

welteren Zusatzstoffe.
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Es ist moéglich, dass die erfindungsgemilien Dispersionen das
Siliciumdioxid als einzigen Feststoff enthalten. Dies kann
insbesondere dann sinnvoll sein, wenn die Dispersionen als

Masterbatch fir verschiedene Anwendungen dienen sollen.

Die BET-Oberflache des in den erfindungsgemiaBen
Dispersionen vorliegenden Siliciumdioxids liegt bevorzugt
im Bereich von 50 - 800 m2?/g, besonders bevorzugt im
Bereich von 50 - 500 m?/g, vorzugsweise im Bereich von 50 -
250 m?/g. Dies 1ist notwendig, um eine hohe Wechselwirkung

mit dem umgebenden Medium zu gewd&hrleisten.

Die BET Oberflache wird nicht an einzelnen Partikeln
gemessen sondern entspricht der Gesamtoberfladche aller in
der vermessenen Probe enthaltenen Partikel, normiert auf 1
Gramm. Sollten in den erfindungsgemédfBen Dispersionen
mehrere unterschiedliche Siliciumdioxide enthalten sein, so
entspricht die BET-Oberfldche nicht der BET-Oberfl&che der
einzelnen zur Herstellung der Dispersionen verwendeten
Siliciumdioxide, sondern der Gesamtoberfldche aller an
einer représentativen Probe der Dispersion vermessenen
Partikel, normiert auf 1 Gramm. In diesem Fall gelten
ebenfalls die zuvor genannten Vorzugsbereiche fir die BET-
Oberfléache.

Um die gewlinschte Sedimentationsstabilitdt zu erreichen,
hat es sich als notwendig erwiesen, dass die mittlere
Partikelgrohle dsg der Siliciumdioxidagglomerate der
erfindungsgemalen Dispersion im Bereich wvon 130 bis 800 nm,
bevorzugt von 150 bis 600 nm, besonders bevorzugt von 150
bis 450 nm, insbesondere bevorzugt von 150 bis 400 nm, ganz
besonders bevorzugt von 170 bis 300 nm und insbesondere
bevorzugt von 180 bis 300 nm liegt. Werte unterhalb wvon 130

nm sind technisch nur sehr aufwendig herzustellen.

Es hat sich weiterhin als wesentlich herausgestellt, dass
der pH-Wert der Dispersionen nicht zu niedrig sein darf.

Der pH-Wert der erfindungsgemialen Dispersionen wirkt sich
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insbesondere stabilisierend auf die
Sedimentationseigenschaften der Dispersion aus und liegt im
Bereich von groBer als 8, bevorzugt 8,0 bis 14, besonders
bevorzugt 8,5 bis 12, ganz besonders bevorzugt 8,7 bis 10

und insbesondere bevorzugt ¢ bis 9,5.

SchlieBlich wurde gefunden, dass neben der PartikelgrofBe
und dem pH-Wert auch das Zetapotential der
erfindungsgemialben Dispersionen ein wichtiges Kriterium fiir
deren Lagerstabilitat darstellt. Das Zetapotential ist ein
MaB fir die Oberfldchenladung der Partikel und beschreibt
die Ladungswechselwirkung zwischen einer Flissigkeit und
der Partikeloberfldche. Das Zetapotential ist stark
abhdngig vom pH-Wert der Dispersion und kann daher nur bei
gleichen pH-Werten miteinander verglichen werden. Die
Erfinder haben herausgefunden, dass sich die
Siliciumdioxidpartikel in den erfindungsgeméaBen
Dispersionen bei hinreichend groBer Oberflidchenladung
derart gegenseitig abstoBen, dass eine Koagulation der
Partikel verhindert wird. Es ist daher notwendig, dass das
Zetapotential der erfindungsgemidfien Dispersionen bei einem
pH-Wert von 9 kleiner als -20 mV, bevorzugt -20 bis -45 mV,
besonders bevorzugt -25 bis -40 mV, ganz besonders

bevorzugt -30 bis -40 mV betragt.

Die erfindungsgemaBen Dispersionen weisen einen Anteil an
Siliciumdioxid von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der Dispersion, auf. Besonders bevorzugt liegt
der Siliciumdioxidgehalt bei 10 bis 50 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt bei 20 bis 40 Gew.-% und insbesondere
bevorzugt bei 20 bis 35 Gew.-%. Dispersionen mit
niedrigerem Siliciumdioxidgehalt zeigen in der Regel eine
bessere Stabilitat als hdher gefiillte Dispersionen.

Dispersionen mit weniger als 5 Gew.-% Siliciumdioxid sind

aufgrund des hohen Wassergehaltes nicht wirtschaftlich.

Bei Siliciumdioxidgehalten von bis zu 30 Gew. % zeigten die

erfindungsgemialben Dispersionen eine wasserahnliche
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Viskositéat. Die Viskositat der erfindungsgemalen
Dispersionen liegt daher vorzugsweise bei kleiner 500 mPas,
besonders bevorzugt bei 0,1 bis 250 mPas, ganz besonders
bevorzugt bei 1 bis 100 mPas und insbesondere bevorzugt bei
1 bis 50 mPas.

Als vorteilhaft fir die Stabilitat der erfindungsgemilben
Dispersionen hat es sich zudem erwiesen, wenn ein
ausreichender Teil der Struktur des Siliciumdioxids wahrend
der Vermahlung zerstdrt wird. Ohne an eine bestimmte
Theorie gebunden zu sein, ist die Anmelderin der Ansicht,
dass diese reduzierte Struktur die Wechselwirkungen der
Siliciumdioxidpartikel derart beeinflusst, dass die
Stabilitat der Dispersionen erhdht wird. Um die
strukturellen Eigenschaften der Siliciumdioxidpartikel in
den erfindungsgemédfBen Dispersionen bestimmen zu kdnnen,
werden die Dispersionen zundchst in einem Trockenschrank
getrocknet und die getrockneten Siliciumdioxidpartikel
anschlieRend mittels der Quecksilberporosimetrie
untersucht. Genauere Informationen zur Durchfihrung der
Messungen finden sich der Beschreibung der MeBmethoden

weiter hinten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemédlen
Dispersionen weisen die Siliciumdioxidpartikel daher ein
Porenvolumen der Poren mit einer PartikelgrdéBe von 10 -
1000 nm im Bereich von 0,05 bis 1,0 ml/g, bevorzugt 0, 1
bis 0,75 ml/g, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,6 ml/g und
ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 0,55 ml/g auf.

In einer weiteren speziell bevorzugten Ausfihrungsform der
erfindungsgeméalben Dispersionen liegt das Porenmaximum der
Siliciumdioxidpartikel im Bereich wvon 5 - 50 nm, bevorzugt
5 bis 40 nm, wobei in einer ersten alternativen
Ausfihrungsform das Porenmaximum im Bereich von 5 bis 20
nm, bevorzugt 7 bis 15 nm und in einer zweiten alternativen
Ausfihrungsform das Porenmaximum im Bereich von 20 bis 40

nm, bevorzugt 25 - 35 nm liegt.
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Die erfindungsgemédflen Dispersionen kdnnen nach einem
Verfahren hergestellt werden, in dem Siliciumdioxidpartikel
bis zu einer mittleren PartikelgrdBe dsg zwischen 130 - 800
nm, bevorzugt 150 bis 600 nm, besonders bevorzugt 150 bis
450 nm, insbesondere bevorzugt 150 bis 400 nm und ganz
besonders bevorzugt 180 bis 300 nm derart vermahlen werden,
dass daraus eine Dispersion mit einem Zetapotential bei pH
9 von kleiner -20 mV, bevorzugt -20 bis -45 mV, besonders
bevorzugt -25 bis -40 mV, ganz besonders bevorzugt -30 bis
-40 mV und einem pH-Wert > 8, bevorzugt 8,0 bis 14,
besonders bevorzugt 8,5 bis 12, ganz besonders bevorzugt
8,7 bis 10 und insbesondere bevorzugt 9 bis 9,5 erhalten

werden.

Dieses Verfahren umfasst bevorzugt zumindest einige der

folgenden Schritte:

a. Herstellung einer Vordispersion durch Dispergieren von
Siliciumdioxid in einem flissigen Medium, bevorzugt

Wasser,

b. Optional Einstellung des pH-Wertes der Vordispersion

c. Vermahlung der Siliciumdioxidpartikel in der

Vordispersion

d. Optional Aufkonzentration der nach Schritt <)
erhaltenen Dispersion bis zum gewilinschten

Feststoffgehalt

In Schritt a) wird eine Vordispersion hergestellt. In einer
Ausfihrungsform werden dazu Siliciumdioxidpartikel in einer
flissigen Komponente, bevorzugt Wasser, besonders bevorzugt
entionisiertes Wasser dispergiert. Es ist aber auch mtglich
einen Filterkuchen zu redispergieren, d. h. die
Siliciumdioxidpartikel nicht zuerst zu trocknen. Diese
zwelte Ausfihrungsform des erfindungsgemédlen Verfahrens ist
selbstverstandlich mit 6konomischen Vorteilen ggi. der

ersten Ausfihrungsform verbunden. Beliebige Mischformen
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dieser beiden Ausfihrungsformen sind ebenfalls mdéglich, d.
h. es ist mdglich einen Filterkuchen zu redispergieren und
anschlielend getrocknetes Siliciumdioxid zuzugeben und
umgekehrt. Es ist auch mdglich Basisdispersionen von
Mischungen von zumindest zwei verschiedenen

Siliciumdioxiden herzustellen.

Die Herstellung der Vordispersionen erfolgt in an sich
bekannter Weise mittels geeigneter Dispergieraggregate. So
kann die Dispergierung des Siliciumdioxidpulvers in
Apparaten ausgefihrt werden, die eine vergleichsweise
niedrige Scherenergie in das System einbringen (z.B.
Dissolver, Rotor-Stator-Systeme). Es kdnnen aber auch die
gleichen Aggregate verwendet werden, die in Schritt c)

FEinsatz finden.

In einem optionalen Schritt b) wird der pH-Wert der
Basisdispersion auf den gewlinschten Wert, d. h. einen Wert
> 8, bevorzugt 8,0 bis 14, besonders bevorzugt 8,5 bis 12,
ganz besonders bevorzugt 8,7 bis 10 und insbesondere
bevorzugt 9 bis 9,5 eingestellt. Dies kann je nach pH-Wert
des Siliciumdioxids durch Zugabe einer basischen Komponente
oder eines Sadurungsmittels erfolgen. Es kann prinzipiell
Jjedes basische Mittel verwendet werden, bevorzugt ein
Alkali- oder Erdalkalihydroxid bzw. organische Basen oder
Ammoniak. Prinzipiell kann als Sauerungsmittel auch Jjedes
saure Mittel verwendet werden, z. B. Mineralsduren,

organische Sduren.

Gemal einer Verfahrensvariante ist es auch mdglich,
Siliciumdioxid zu verwenden, dessen pH-Wert bereits so
eingestellt ist, dass das Siliciumdioxid selbst den pH-Wert
der Dispersion auf den gewilnschten Wert einstellt, d. h.
Schritt b) entfallen kann. In dieser Variante kann der pH-
Wert des Siliciumdioxids in einem der Herstellungsschritte
des Siliciumdioxids, beispielsweise wdhrend der Fallung
oder wadhrend der Trocknung, durch Zugabe geeigneter

basischer oder sauerer Mittel eingestellt werden.
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Diesbeziiglich sind dem Fachmann geeignete Techniken
bekannt.

Die Vordispersion, deren pH-Wert entsprechend eingestellt
wurde, wird in Schritt c¢) mittels eines geeigneten
Aggregats zerkleinert. Ohne an eine bestimmte Theorie
gebunden zu sein, scheint der Einflul der
Zerkleinerungsmethode auf die Struktur des Siliciumdioxids
und/oder dessen Oberfldche malBgeblich fir die spéatere

Stabilitat der erhaltenen Dispersion zu sein.

Grundsédtzlich kann jedes geeignete Dispergieraggregat
verwendet werden, sofern dieses geeignet ist, die Struktur
und Oberfldche des Siliciumdioxids so zu beeinflussen, dass
das Zetapotential und in der besonderen Ausfihrungsform
auch das Porenvolumen im geeigneten Bereich liegt. So sind
z. B. Dispergieraggregate geeignet, deren Energieeintrag
ausreicht, das gefdllte Siliciumdioxidpulver bzw. den
Filterkuchen so zu dispergieren, dass die Agglomerate nach
der Dispergierung eine mittlere PartikelgrdBe von 130 bis
800 nm aufweisen. Hierfir sind spezifische Energieeintrége
Je nach Feststoff von 0,01 bis 10 kWh/kg erforderlich. Um
diese hohen spezifischen Energieeintradge zu realisieren,
kénnen grundsédtzlich Verfahren mit hoher Leistungsdichte
und geringer Verweilzeit, Verfahren mit geringer
Leistungsdichte und hoher Verweilzeit sowie Zwischenformen

eingesetzt werden.

Hochdrucksysteme wie z.B. Nanomizer, Microfluidizer und
andere Dilisensysteme, bei denen die Dispersion unter
Hochdruck von bis 50 zu 5000 bar durch eine Dise strdmt und
durch die Energiedissipation in und nach der Dise
dispergiert wird, erreichen bei einer einmaligen Passage
sehr hohe Energieeintrage von bereits 5.000 kJ/m’ bis
500.000 kJ/m’. Rithrwerksmithlen hingegen fithren zu deutlich
geringeren spezifischen Energieeintrdgen pro Passage von 5
bis 500 kJ/m’. Um ausreichende Partikelfeinheiten zu

erreichen, mull die Dispersion wesentlich hdufiger die Mihle
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passieren, was zu deutlich hoheren

Beanspruchungshdufigkeiten als in Hochdrucksystemen fihrt.
Die groBe Beanspruchungshdufigkeit bei geringer Intensitéat
wirkt sich positiv auf die Struktur und die Oberflédche der

Partikeln und damit die Stabilité&t der Dispersion aus.

Die Erfinder haben herausgefunden, dass es vorteilhaft ist,
die Vermahlung nicht in einem Hochdrucksystem, d. h. einem
System mit hoher Leistungsdichte und geringer Verweilzeit,
sondern in einem System mit geringer Leistungsdichte und
hoher Verweilzeit durchzufihren. Diese Erkenntnis erkléart
die Tatsache, warum in der JP-05-09-142827, dort erfolgte
die Vermahlung mit einem Hochdrucksystem, Dispersionen mit
PartikelgréBen der Kieselsdurepartikel von 120 - 390 nm
keine hinreichende Lagerstabilitd&t aufwiesen. Die nach dem
erfindungsgemalben Verfahren hergestellten Dispersionen
hingegen bei gleicher PartikelgrdbBe der Kieselsduren eine
gute Lagerstabilitdt zeigten. Die Art der Vermahlung
beeinflusst offenbar derart die Struktur der erhaltenen
Kieselsaurepartikel, dass die Stabilitadt der Dispersionen

maBgeblich beeinflusst wird.

Um hohe Fillgrade zu erreichen und eine stabile Dispersion
mit niedriger Viskositdt zu erhalten, sollten vorteilhafter
Weise Scherenergien von > 1000 kJ/m® aufgebracht werden.
Besonders gute Ergebnisse werden erzielt mit
Rihrwerkskugelmiihlen, Hochdruckhomogenisatoren oder
Planetenkugelmihlen. Der Betrieb dieser Mihlen ist dem

Fachmann bekannt.

Besonders vorteilhaft erwies sich die Verwendung von
Kugelmiihlen, insbesondere Riihrwerkskugelmiihlen. Der
Produktflufl durch die Mihle kann in Pendel- oder in
Kreislauffahrweise erfolgen. Aufgrund hoher Umlaufzahlen
ist hier eine Anordnung in Kreislauffahrweise einfacher zu
realisieren. Die Umwalzleistung kann von 10 bis 300 kg/h
variieren und liegt vorteilhafter Weise im Bereich von 25

bis 200 kg/h, besonders bevorzugt im Bereich von 50 - 150
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kg/h und insbesondere bevorzugt im Bereich von 80 - 120
kg/h.

Das RiUhrwerk kann in Form von Scheiben, Stiften, Stift-
Gegenstift-Anordnungen, einem Ringspalt oder &hnlich
gestaltet sein. Bevorzugt ist eine Scheibenanordnung. Die
Mahldauer betragt abhé&ngig von der Dispergierbarkeit des
Produkts und der eingesetzten Menge 10 min bis zu 80
Stunden, bevorzugt 0,5 bis 50 Stunden, besonders bevorzugt
1 bis 25 Stunden und insbesondere bevorzugt 5 bis 15
Stunden. Hierdurch lassen sich spezifische Energieeintrage
(bezogen auf kg Dispersion) von 0,01 bis 10 kWh/kg
erreichen. Bevorzugt sind Energieeintrdage von 0,05 bis 10
kWwh/kg, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 kWh/kg, ganz
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 kWh/kg und insbesondere
bevorzugt 0,25 bis 0,3 kWh/kg. Die Mahlkdrper, kdnnen aus
Glas, Aluminiumoxid, Zirkonoxid oder aus weiteren
anorganischen Oxiden sowie diversen Mischungen
anorganischer Oxide bestehen. Vorteilhaft ist aufgrund der
hohen Dichte die Verwendung von Zirkonoxid-Mahlkdrpern, die
mittels Yttriumoxid gegen Abrieb stabilisiert sind. Die
MahlkérpergroBe kann von 20 pm bis einige mm variieren,
vorteilhafterweise werden Mahlkorper der Grobe 0,02 bis 10
mm, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 mm, ganz besonders
bevorzugt 0,1 bis 1 mm und insbesondere bevorzugt 0,2 - 0,4
mm verwendet. Der Mahlkorperfiillgrad, bezogen auf das freie
Volumen des Mahlraums kann von 60 bis 99%, bevorzugt 70 -
95 %, besonders bevorzugt 80 bis 95% uns insbesondere
bevorzugt 90 bis 95 % variieren. Die Umfangsgeschwindigkeit
des Mahlwerkzeugs kann von 1 m/s bis zu 15 m/s, bevorzugt 5
m/s bis 15 m/s, besonders bevorzugt 8 m/s bis 12 m/s

variieren.

Nach der Vermahlung erfolgt optional in Schritt d) eine
Aufkonzentrierung der Dispersion bis zum gewiinschten
Siliciumdioxidgehalt. Diese Aufkonzentrierung kann nach

jeder dem Fachmann bekannten Technik erfolgen, z.B. durch
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Reduktion des flissigen Mediums so z. B. durch
Vakuumverdampfung, Querstromfiltration, kontinuierliche
bzw. diskontinuierliche Zentrifugation, Filtration, oder
durch Erhéhung des Feststoffgehaltes.

Als Siliciumdioxid kann im Prinzip jedes beliebige gefallte
Siliciumdioxid oder Silikat verwendet werden. Die Auswahl
der Kieselsdure oder des Silicats erfolgt im Wesentlichen
abhdngig von der beabsichtigten Anwendung der Dispersion.
So kann es z. B. bei Dispersionen fir Papierstriche
notwendig sein, sehr saugfdhige Ausgangskieselsiduren zu
verwenden. Beispiele hierfiir sind Kieselsduren mit einer
DBP > 150 g/100g. Soll die Dispersion z. B. im Bereich der
Bauchemie, z. B. als Betonzusatzmittel verwendet werden, so
eignen sich besonders Ausgangskieselsduren oder Silikate
mit einer BET-Oberfldche > 150 m?/g. Beispiele hierfir sind
Sipernat 160° und Sipernat 312 AM®.

Die erfindungsgemédfRen Dispersionen kdnnen verwendet werden

¢ im Rereich der Papierherstellung, z. B. fir

Inkjetbeschichtungen,
e in der Bauindustrie, z. B. als Betonzusatzmittel,

e zur Steuerung der Rheologie z. B. von Inkjettinten und
Klebstoffen,

e in Lack- und Beschichtungssystemen z.B. zur Verbesserung

der Harte und Kratzfestigkeit,
e als TiO,-Extender in Dispersionsfarben,

¢ in der Endausriistung von Textilien, z.B. als

Verstarkerfullstoff in der Faser.

Obwohl die erfindungsgemdlBen Dispersionen vorzugsweise ohne
irgendwelche Zusatze wie z. B. Stabilisatoren,
Dispergiermittel, Konservierungsmittel eingesetzt werden,

ist es natirlich nicht ausgeschlossen, solche Zusadtze der
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Dispersion zuzufigen und somit die Dispersionen an
spezielle Anwendungserfordernisse anzupassen. Es wird
jedoch noch einmal betont, dass die erfindungsgemalen

Dispersionen auch ohne Stabilisatoren stabil sind.

Zur Charakterisierung der Dispersionen werden folgende

MeRmethoden wverwendet:

Bestimmung der mittleren PartikelgroéRe

Die Bestimmung der Partikelverteilung der erfindungsgemidBen
Dispersionen erfolgt nach dem Prinzip der Laserbeugung auf

einem Laserdiffraktometer (Fa. Horiba, LA-920).

Zundchst wird eine Probe der Kiesels&duredispersion unter
Rihren entnommen, in ein Becherglas Uberfihrt und durch
Zugabe von Wasser ohne Zusatz von Dispergieradditiven so
verdlinnt, dass eine Dispersion mit einem Gewichtsanteil wvon
ca. 1 Gew.-% S1i0; entsteht. Zur Bestimmung der
PartikelgrdBe von Pulvern wird eine Dispersion mit einem
Gewichtsanteil von ca. 1 Gew.-% Si0; durch Einrithren des

Pulvers in Wasser hergestellt.

Unmittelbar im Anschluss an die Dispergierung wird wvon
einer Teilprobe der Dispersion mit dem Laserdiffraktometer
(Horiba LA-920) die PartikelgroBRenverteilung bestimmt. Fir
die Messung ist ein relativer Brechungsindex von 1,09 zu
wahlen. Alle Messungen erfolgen bei Raumtemperatur. Die
PartikelgréBenverteilung sowie die relevanten GrdBen wie z.
B. die mittlere Partikelgrole ds; werden vom Geréat
automatisch berechnet und grafisch dargestellt. Es sind die

Hinweise in der Bedienungsanleitung zu beachten.
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Bestimmung der BET-Oberflidche

Liegt die Kiesels&dure nicht als Feststoff, sondern in
wassriger Dispersion vor, so ist vor der Bestimmung der

BET-Oberfldche folgende Probenvorbereitung durchzufihren:

100 ml der Kieselsaduredispersion werden unter Riihren
entnommen, 1in eine Porzellanschale Uberfihrt und fir 72 h
bei 105 °C getrocknet. Um organische Bestandteile zu
entfernen, wird die getrocknete Kieselsadure fir 24 h auf
500 °C erhitzt. Nachdem die Kieselsdureprobe abgekihlt ist,
wird sie mit dem Spatel zerkleinert und die BET-Oberfl&che

bestimmt.

Die BET-Oberflache von Kieselsdure als Feststoff wird in
Anlehnung an ISO 5794-1/Annex D mit dem Gerat TRISTAR 3000
(Fa. Micromeritics) nach der Multipointbestimmung gemd&B DIN
ISO 9277 ermittelt.

Bestimmung des pH-Wertes

Der pH-Wert der wédssrigen Dispersionen wird 1in Anlehnung
an DIN EN ISO 787-9 bei 20 °C. Zur Bestimmung des pH-Wertes
werden die Dispersionen mit Wasser auf einen Gewichtsanteil

von 5 Gew.-% Si0, verdinnt und bei Raumtemperatur gemessen.

Fir die Bestimmung des pH-Wertes von Kieselsdurepulvern
wird eine 5%ige wdssrige Dispersion hergestellt (5,00 g

Kieselsdure auf 100 ml entionisiertes Wasser).

Bestimmung der Feuchte oder des Trockungsverlustes

Die Feuchte von Kieselsdure wird gemall ISO 787-2 nach
2-stindiger Trocknung in einem Umlufttrockenschrank bei 105
°C bestimmt. Dieser Trocknungsverlust besteht iberwiegend

aus Wasserfeuchtigkeit.
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Bestimmung des Gliihverlustes

Nach dieser Methode wird der Gewichtsverlust wvon
Kieselsdure in Anlehnung an DIN EN ISO 3262-1 bei 1000°C
bestimmt. Bei dieser Temperatur entweicht physikalisch und
chemisch gebundenes Wasser sowie andere flichtige
Bestandteile. Die Feuchte (TV) der untersuchten Probe wird
nach der zuvor beschriebenen Methode ,Bestimmung der
Feuchte bzw. des Trockenverlusts™ nach DIN EN ISO 787-2

ermittelt.
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Bestimmung der DBP-Aufnahme

Die DBP-Aufnahme (DBP-Zahl), die ein MaR fir die
Saugfahigkeit der Fallungskieselsdure ist, wird in
Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt:

12,50 g pulverfdrmige oder kugelfdrmige Kieselsdure mit 0 -
10 % Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt
durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank eingestellt)
werden in die Kneterkammer (Artikel Nummer 279061) des
Brabender-Absorptometer '‘E'' gegeben (ohne Dampfung des
Ausgangsfilters des Drehmomentaufnehmers). Unter standigem
Mischen (Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125
U/min) tropft man bei Raumtemperatur durch den ,Dosimaten
Brabender T 90/50% Dibutylphthalat mit einer
Geschwindigkeit von 4 ml/min in die Mischung. Das
FEinmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird
anhand der Digitalanzeige verfolgt. Gegen Ende der
Bestimmung wird das Gemisch past®ds, was mittels eines
steilen Anstieges des Kraftbedarfs angezeigt wird. Bei
einer Anzeige von 600 digits (Drehmoment von 0,6 Nm) wird
durch einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als auch
die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchronmotor fir die
DBP-Zufuhr ist mit einem digitalen Zahlwerk gekoppelt, so

das der Verbrauch an DBP in ml abgelesen werden kann.
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Die DRP-Aufnahme wird in g/ (100 g) angegeben und anhand der

folgenden Formel berechnet:

VED %100 , g

DBP =
E 100 g
mit
DBP = DBP-Aufnahme in g/ (100 qg)
Vv = Verbrauch an DBP in ml
D = Dichte von DBP in g/ml (1,047 g/ml bei 20 °C)
E = Einwaage an Kieselsadure in g
K = Korrekturwert gemdB Feuchtekorrekturtabelle in
g/ (100 g)

Die DBP-Aufnahme ist fir die wasserfreie, getrocknete
Kieselsaure definiert. Beil Verwendung von feuchten
Fallungskieselsduren ist der Korrekturwert K fir die
Berechnung der DBP-Aufnahme zu bericksichtigen. Dieser Wert
kann anhand der folgenden Korrekturtabelle ermittelt
werden, z. B. wiirde ein Wassergehalt der Kieselsdure wvon
5,8 % einen Zuschlag von 33 g/ (100 g) fir die DBP-Aufnahme
bedeuten. Die Feuchte der Kieselsdure wird gemal der
Methode ,Bestimmung der Feuchte bzw. des

Trocknungsverlusts™ ermittelt.
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Feuchtekorrekturtabelle fir Dibutylphthalataufnahme

(wasserfrei)
% Feuchte

% Feuchte |, 0 ;2 , 4 , 6 , 8
0 0 2 4 5 7
1 9 10 12 13 15
2 16 18 19 20 22
3 23 24 26 27 28
4 28 29 29 30 31
5 31 32 32 33 33
6 34 34 35 35 36
7 36 37 38 38 39
8 39 40 40 41 41
9 42 43 43 44 44
10 45 45 46 46 47

Bestimmung der Stampfdichte

Die Bestimmung der Stampfdichte erfolgt in Anlehnung an DIN
EN ISO 787-11.

Fine definierte Menge einer zuvor nicht gesiebten Probe
wird in einen graduierten Glaszylinder eingefillt und
mittels eines Stampfvolumeters einer festgelegten Anzahl
von Stampfungen unterzogen. Wahrend der Stampfung
verdichtet sich die Probe. Als Ergebnis der durchgefiihrten

Untersuchung erhdalt man die Stampfdichte.
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Die Messungen werden auf einem Stampfvolumeter mit Z&dhlwerk
der Fa. Engelsmann, Ludwigshafen, Typ STAV 2003,
durchgefihrt.

Zundchst wird ein 250 ml Glaszylinder auf einer
Prdzisionswaage tariert. Anschliessend werden 200 ml
Kieselsaure mit Hilfe eines Pulvertrichters so in den
tarierten MelBzylinder eingefiillt, dass sich keine Hohlraume
bilden. Dies wird durch Neigen und Drehen des Zylinders um
seine La&ngsachse wahrend des Einfillens erreicht.
Anschliessend wird die Probenmenge auf 0,01 g genau
gewogen. Danach wird leicht an den Zylinder geklopft, so
dass die Oberflédche der Kieselsdure im Zylinder waagrecht
ist. Der MeRzylinder wird in den MeRzylinderhalter des
Stampfvolumeters eingesetzt und 1250 mal gestampft. Das
Volumen der gestampften Probe wird nach einmaligem

Stampfdurchgang auf 1 ml genau abgelesen.

Die Stampfdichte D(t) berechnet sich wie folgt:

D(t) = m * 1000 / V

D(t): Stampfdichte [g/1]

Ve Volumen der Kieselsdure nach dem Stampfen [ml]
m: Masse der Kieselsaure [g]

Bestimmung des SiO,-Gehaltes

Die Bestimmung des Si10,-Gehaltes erfolgt nach ISO 3262-19.
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Bestimmung des Al- und Na-Gehaltes

Die Bestimmung des Al-Gehaltes erfolgt als Al,03, die des
Na-Gehaltes als Na,0. Beide Bestimmungen werden nach ISO
3262-18 mittels Flammen-Atomadsorptionsspektroskopie
durchgefihrt.

Bestimmung der Viskositdt der Dispersionen

Zur Bestimmung der Viskositdt wird das Messgerat Rheo

Stress 600 der Firma Haake verwendet. Als Sensor dient ein
DC 60/2° Ti (Doppelkegel) mit einem Spalt von 0,092 mm. Die
Temperierung wahrend der Messung (Messtemperatur = 23 °C)
erfolgt Uber die interne Temperiereinheit und wird Uber das

Programm gesteuert.

Nach einer Nullmessung, d.h. ohne Probe, werden ca. 11 ml
der Dispersion in die Messeinrichtung gegeben und die
Messung gestartet. Dabei wird zur Bestimmung der
Viskositédt innerhalb von 10 min die Schergeschwindigkeit
kontinuierlich von 0,001 1/s auf 100 1/s erhdéht und
anschlieRBend ebenfalls kontinuierlich innerhalb von 10 min
von 100 1/s auf 0,001 1/s heruntergefahren. Die Messung
erfolgt entsprechend der Bedienungsanleitung. Ist die
Messung abgeschlossen, werden die Messdaten Uber die

integrierte Software angezeigt.

Bestimmung des Zetapotentials

Zur Bestimmung des Zetapotentials wird ein
elektroakustisches Spektrometer DT 1200 der Fa. Quantachrom
GmbH eingesetzt. Zur Bestimmung des pH-Wertes bei der

Messung wird eine pH Elektrode BK511071 der Firma Beckmann

Instruments, Inc. verwendet.
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Es werden ca. 120 ml der zu messenden Dispersion in einem
200 ml-Doppelmantelgefdll vorgelegt und auf 20 °C
temperiert. Die Messung erfolgt unter stadndigem Rihren mit
einem Magnetfisch. In dem Deckel des Doppelmantelgefédsses
befinden sich das elektroakustische Spektrometer, die pH-
Elektrode, ein Thermoelement und eine Kanitile zum Dosieren
einer 1 mol/l Salpetersdure oder zum Dosieren einer 1 mol/l
Kaliumhydroxidl&sung. Alle Bauteile tauchen ca. 1 cm in die

Dispersion ein.

Nach der Einstellung der Stoffparameter (SiO;:
PartikelgrdBe dsg, Feststoffkonzentration in Gew.-%;
Losungsmittel: Viskositat und Dichte) am Messgerat DT 1200
erfolgt die automatisierte Bestimmung des Zetapotential
unter Zugabe von Salpetersdure in einem pH Bereich von pH =
10 - 3.

Hg-Porosimetrie

Die quecksilberporosimetrischen Daten werden mittels Hg-
Intrusion gem&B DIN 66133 (mit einer Oberfl&dchenspannung

von 480 mN/m und einem Kontaktwinkel von 140°) ermittelt.

100 ml der Kieselsaduredispersion werden unter Riihren
entnommen, 1in eine Porzellanschale Uberfihrt und fir 72 h
bei 105 °C getrocknet. Um organische Bestandteile zu
entfernen, wird die getrocknete Kieselsadure fir 24 h auf
500 °C erhitzt. Nachdem die Kieselsidureprobe abgekiihlt ist,
wird sie mit dem Spatel zerkleinert und die Hg-Porosimetrie

durchgefihrt.

Die Kieselsadure wird vor der Messung einer Druckbehandlung
unterzogen. Genutzt wird hierzu eine Manual Hydraulic Press
(Bestell-Nr. 15011 der Fa. Specac Ltd., River House, 97
Cray Avenue, Orpington, Kent BR5> 4HE, U.K.). Dabei werden
in eine ,Pellet Die™ mit 13 mm Innendurchmesser der Fa.

Specac Ltd. 250 mg Kieselsaure eingewogen und laut Anzeige
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mit 1 t belastet. Diese Last wird 5 s gehalten und
gegebenenfalls nachgeregelt. AnschlielBend wird die Probe
entspannt und fir 4 h bei 105 + 2 °C in einem

Umlufttrockenschrank getrocknet.

Die Einwaage der Kieselsdure in den Penetrometer vom Typ 10
erfolgt auf 0,001 g genau und wird fir eine gute
Reproduzierbarkeit der Messung so gewdhlt, dass das ,stem
volume used", also das prozentual verbrauchte Hg-Volumen
zum Fillen des Penetrometers 20 % bis 40 % betragt.
AnschlieBend wird das Penetrometer langsam auf 50 um Hg

evakuilert und fur 5 min beil diesem Druck belassen.

Die Bedienung des Autopore-Gerdts erfolgt gemial der
Bedienungsanleitung mit der Software Version IV 1.05. Jede
Messung wird um eine Leermessung des Penetrometers
korrigiert. Der Messbereich betragt 0,0025 - 420 MPa, wobei
mindestens 136 Gleichgewichtsmesspunkte (gerdtespezifisches
Kriterium von 10 s) verwendet werden (im Bereich 00,0025 -
0,25 MPa: 30 Punkte, im Bereich 0,25 - 15 MPa: 53 Punkte,
15 - 150 MPa: 40 Punkte, im Bereich 150 - 420 MPa: 13
Punkte). Ggf. figt die Software weitere Messpunkte ein,
wenn dass inkrementelle Intrusionsvolumen > 0,04 ml/g
betragt. Die Glattung der Intrusionskurve erfolgt mittels

der ,smooth differentials“-Funktion der Gerdtesoftware.

Die Auswertung des Porenvolumens im Bereich von 10 bis 1000
nm sowie des Porenmaximums erfolgt auf Basis der grafischen
Darstellung mit x-Achse = Porendurchmesser und y-Achse =
dv/dlogD.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Verdeutlichung und
ndheren Erlduterung der vorliegenden Erfindung, schranken
deren Umfang jedoch keinesfalls ein, da zahlreiche
Modifiaktionen und Varianten fir den Fachmann

offensichtlich sein werden.
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Beispiele

Allgemeine Verfahrensbeschreibung

Die Dispersionen werden in einer Rihrwerkskugelmiihle (LME
4, Fa. Netzsch) hergestellt. Der Mahlraum sowie das
Scheibenrihrwerk bestehen aus abriebsfester Keramik (Al,0;
bzw. Zr0,). Die Mahlkugeln aus yttriumstabilisiertem ZrO;
haben einen Durchmesser von 0,2 bis 0,4 mm und fillen den
Mahlraum zu 90 % (8,84 kg).

In Schritt a) erfolgt eine Vordispergierung, wobei 22,5 kg
voll entsalztes Wasser in einem 501-Behdlter mit
Bodenauslass vorgelegt und dann 2,5 kg Kieselsdure bzw.
Silikat nach und nach mittels Dissolverscheibe (Drehzahl =
380-940 U/min; Umfangsgeschwindigkeit = 3-7,4 m/s) so lange
eingerihrt werden, bis die Kiesels&ure bzw. das Silikat in

der Flissigkeit dispergiert ist.

In Schritt b) wird der pH-Wert der Dispersion - falls
notwendig (Beispiele 1 und 2) - mit KOH auf 9 eingestellt.
Bei den Beispielen 3 und 4 stellte sich der pH-Wert der
Dispersion auf Grund des pH-Werts der Kieselsaure
automatisch auf 9 ein. Der pH-Wert wird regelmédfBig

kontrolliert und gegebenenfalls nachreguliert.

Zum Erreichen der gewlinschten Feinheit wird die Dispersion
in einem Schritt c¢) im Kreislauf durch die Kugelmiihle
gefihrt. Bei allen Versuchen bleibt die
Umfangsgeschwindigkeit mit 10 m/s und der Durchsatz mit ca.
100 kg/h konstant.

Durch portionsweise Zugabe weiterer Kieselsdure im
Vorlagebehdlter wird die Konzentration der Dispersion an
S10, weiter erhoht, wobel die Mihle weiterhin im Kreislauf

betrieben wird.
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Beispiele 1 - 4

In den Beispielen 1 bis 3 werden gefallte Kieselsduren, in

Beispiel 4 ein Silikat verwendet.

Bei der Kieselsdure gemdl Beispiel 1 handelt es sich um
Sipernat 160° (Fa. Degussa AG). Bei der Kieselsaure gemib
Beispiel 2 handelt es sich um das Handelsprodukt Sipernat
312 AM® der Degussa AG. Die Kieselsdure aus Beispiel 3 ist
Sipernat 360° ebenfalls von der Degussa AG. In Beispiel 4
wurde das Aluminiumsilikat Sipernat 820 A® der Degussa AG
verwendet. Die physikalisch-chemischen KenngroRen der fir
die Herstellung der Dispersionen eingesetzten Kieselsauren

bzw. Silikate sind in Tabelle 1 angegeben.

Die charakteristischen KenngréBen der erhaltenen

Dispersionen sind in Tabelle 2 wiedergegeben.
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Beispiel 5

Um die Lagerstabilitdt der Dispersionen zu beurteilen,
wurde diese einem Warmlagertest iber 7 Tage bei 50 °C
unterzogen. Erfahrungsgemal erlauben solche
Lagerbedingungen eine Aussage Uber die Lagerstabilitat uber
3 Monate bei Raumtemperatur. Jeweils nach 4 Tagen und nach
7 Tagen wurden die mittlere PartikelgrdBe und die
Viskositat (bei 96 s™') bestimmt und mit den Werten nach
Herstellung verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
wiedergegeben. Ein Muster wird dann als lagerstabil
bezeichnet, wenn sich diese Werte im Laufe der Zeit nicht
verdandern oder nur unwesentlich verdndern und/oder einen

bestimmten kritischen Wert nicht Uberschreiten.

Mittlere PartikelgrofBe

Die in Tabelle 3 wiedergegebenen mittleren PartikelgroRen
der Dispersionen der Beispiele 1 bis 3 zeigen, dass diese
sich weder nach 3 noch nach 7 gedndert haben. Die
festgestellten Unterschiede in den absoluten Messwerten
sind im Rahmen der natirlichen Fehlerschwankungen. D. h. im
Hinblick auf die mittlere PartikelgrdoBe sind die

Dispersionen lagerstabil.

Viskositat

Wie Tabelle 3 zeigt, sind die Viskositdten der Beispiele 1
und 3 iUber die Dauer von 7 Tagen anndhernd konstant bzw.
verbessern sich sogar leicht. Bei Beispiel 2 ist eine
Verbesserung Uber den Zeitraum von 7 Tagen zu konstatieren.
Beispiel 4 wiederum zeigte eine sehr leichte
Viskositédtszunahme. Mit einem Wert von 22 mPas ist die
Viskositat aber auch nach 7 Tagen bei 50°C noch in einem
hervorragenden Bereich, so dass keinerlei Beeintrdchtigung
der Anwendbarkeit der Dispersionen festgestellt werden

konnte. Eine Redispergierung oder Verflissigung ist selbst
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nach 7 Tagen Lagerung bei 50°C nicht notwendig, alle

Dispersionen sind sofort einsetzbar.
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Beispiele 6 bis 9

Mit den Kieselsduren bzw. dem Silikat gemaB Tabelle 1
wurden erneut Dispersionen gemdl der allgemeinen
Verfahrensbeschreibung hergestellt. Diese wiesen einen
hoheren Feststoffgehalt auf als in den Dispersionen nach
Beispielen 1 bis 4. Die Feststoffgehalte und die

PartikelgrdBen kdnnen Tabelle 4 entnommen werden.

AnschlieBend wurde von diesen Dispersionen das
Zetapotential an Tag 1, d.h. dem Tag der Herstellung der
Dispersionen vor Beginn der Warmlagerung, sowie an Tag 3
und Tag 7 der Lagerung bei 50 °C bestimmt. An Tag 1 wurde
das Zetapotential jeweils als Funktion eines pH-Verlaufs
bestimmt und aus der Funktion eines durch die Messwerte
gelegten Regressionspolynoms das Zetapotential bei pH 9
abgeleitet. Beil Beispiel 6 und 9 wurde diese Vorgehensweise
auch bei der Messung am dritten Tag angewendet. Bei den
Beispielen 7 und 8 wurden am dritten Tag statt einer
Messung mit pH-Verlauf Einzelmessungen bei pH-Werten nahe 9
durchgefihrt. An Tag 7 wurden bei allen Beispielen 6 bis 9
nur Einzelmessungen bei pH-Werten nahe 8 durchgefiihrt. Eine
graphische Auftragung der einzelnen Messwerte der
Jjeweiligen Messungen kann Figuren 1 bis 4 entnommen werden.
In Tabelle 5 sind als Extrakt aus den Figuren 1 bis 4 die
mittels Regressionspolynomen, welche durch die einzelnen
Messwerte gelegt wurden, ermittelten Zetapotentiale bei pH
9 bzw. wenn keine Messung mit pH-Verlauf gemacht wurde, die

Zetapotentiale der Einzelmessungen wiedergegeben.

Figuren 1 bis 4 und Tabelle 5 zeigen dass die
Zetapotentiale der Beispiele 6 bis 9 sich wdhrend der
Warmlagerung nicht bzw. nur unwesentlich gedndert haben.
Wie bereits zuvor ausgefiihrt ist das Zetapotential ein MaR
fiir die Oberfldchenladung der Kieselsduren. Figuren 1 bis 4
zeigen, dass die erfindungsgemialBen Dispersionen ein
hinreichend negatives Zetapotential besitzen um sich

gegenseitig so stark abzustoben, dass keine Koagulation der
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Partikel stattfindet und somit eine Sedimentation vermieden
wird. Da sich dieses Zetapotential auch nach 7 Tagen
Warmlagerung nicht bzw. nur unwesentlich &ndert wird die
Lagerstabilitdt der erfindungsgemilien Dispersionen auch bei

hohen Feststoffgehalten bestatigt.
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Patentanspriiche:

1. Dispersion enthaltend zumindest ein Siliciumdioxid,

dadurch gekennzeichnet, dass

- das Siliciumdioxid, bevorzugt ein gefalltes
Siliciumdioxid und/oder ein Silikat, eine BET-

Cberflédche von groBer 50 H@/g aufweist,

- die Siliciumdioxidagglomerate in der Dispersion eine
mittlere PartikelgrdBe dsy von 130 bis 800 nm

aufweisen,

- der Anteil an Siliciumdioxid 5 bis 50 Gew.-%,

bezogen auf die Gesamtmasse der Dispersion, betragt,
- der pH-Wert der Dispersion > 8 ist,

- das Zetapotential der Dispersion bei pH 9 kleiner
als - 20 mV ist.

2. Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Siliciumdioxidpartikel ein Porenvolumen der Poren
mit einem Durchmesser von 10 - 1000 nm im Bereich wvon

0,05 bis 1,0 ml/g aufweisen.

3. Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Porenmaximum der

Siliciumdioxidpartikel im Bereich von 5 - 50 nm, liegt.

4. Dispersion nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass sie eine Viskositat von kleiner

gleich 500 mPas aufweist.

5. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass das Siliciumdioxid, bevorzugt ein
gefdlltes Siliciumdioxid und/oder ein Silikat, eine BET-
Oberfliache von 50 - 500 m?’/g aufweist.
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. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, dass die Siliciumdioxidagglomerate in
der Dispersion eine mittlere PartikelgrdBe dsg von 150

bis 450 nm aufweisen.

. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dass der Anteil an Siliciumdioxid 10 bis
50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Dispersion,

betragt

. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass der pH-Wert der Dispersion im

Bereich von 8,5 bis 12 liegt.

. Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, dass das Zetapotential der Dispersion

bei pH 9 im Bereich von - 20 bis - 45 mV liegt.

Verfahren zur Herstellung von Dispersionen enthaltend
zumindest ein Siliciumdioxid, dadurch gekennzeichnet,
dass Siliciumdioxidpartikel mittels eines geeigneten
Dispergieraggregat bis zu einer mittleren PartikelgroBe
dsg zwischen 130 und 800 nm derart vermahlen werden und
der pH-Wert derart eingestellt wird, dass die
resultierende Dispersion einem pH-Wert > 8 und eine

Zetapotential bei pH 9 von kleiner -20 mV aufweist.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
das es sich bei dem Siliciumdioxid um ein gefalltes

Siliciumdioxid und/oder ein Silikat handelt.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren derart durchgefihrt
wird, dass die spezifischen Energieeintrédge des
Dispergieraggregats auf die Dispersion pro Passage durch
das Dispergieraggregat im Bereich von 5 bis 500 kJ/m’

liegen.
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass ein ProduktfluB durch das
Dispergieraggregat in Pendel- oder Kreislauffahrweise

erfolgt.

5 14. Verfahren nach einem der Anspriliche 10 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass als Dispergieraggregat Kugelmihlen,
bevorzugt Rihrwerkskugelmihlen oder Planetenkugelmiihlen,

verwendet werden.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 14, dadurch
10 gekennzeichnet, dass die nachfolgenden Schritte

durchgefihrt werden:

a. Herstellung einer Vordispersion durch
dispergieren von Siliciumdioxid in einem

flissigen Medium, bevorzugt Wasser

15 c. Vermahlung der Siliciumdioxidpartikel in der

Vordispersion

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,

dass zusédtzlich zumindest einer der Schritte
b. Einstellung des pH-Wertes der Vordispersion

20 d. Aufkonzentration der nach Schritt 3 erhaltenen

Dispersion bis zum gewilnschten Feststoffgehalt.

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch
gekennzeichnet, dass in Schritt a) und/ oder <)
Dissolver, Rotor-Stator-Systeme, Kugelmiihlen,

25 insbesondere Rithrwerkskugelmiihlen oder
Planetenkugelmihlen, oder Hochdruckhomogenisatoren

verwendet werden.

18. Verfahren nach einem der Anspriliche 15 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass in Schritt ¢ Scherenergien von >
30 1000 kJ/m?® aufgebracht werden.
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Verwendung der Dispersion gemdl der Anspriiche 1 bis 9

im Bereich der Papierherstellung, z. B. filr

Inkjetbeschichtungen,
in der Bauindustrie, z. B. als Betonzusatzmittel,

zur Steuerung der Rheologie z. B. von Inkjettinten
und Klebstoffen,

in Lack- und Beschichtungssystemen z.B. zur

Verbesserung der Harte und Kratzfestigkeit,
als TiO,-Extender in Dispersionsfarben,

in der Endausriistung von Textilien, z.B. als

Verstarkerfullstoff in der Faser.
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Zetapotential von Beispiel 6
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Figur 1: Zetapotential der Dispersion nach Beispiel 6 nach

Warmlagerversuch bei 50°C fir 7 Tage

Zetapotential von Beispiel 7
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Figur 2: Zetapotential der Dispersion nach BReispiel 7 nach

Warmlagerversuch bei 50°C fir 7 Tage
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Zetapotential von Beispiel 8
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Figur 3: Zetapotential der Dispersion nach Beispiel 8 nach
Warmlagerversuch bei 50°C fur 7 Tage
Zetapotential von Beispiel 9
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Figur 4: Zetapotential der Dispersion nach Beispiel 9 nach

Warmlagerversuch bei 50°C fur 7 Tagen
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