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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Festkérperpartikeln mit einer Silicabe-
schichtung bzw. zum Beschichten von Festkdrper-
partikeln mit Silica. Die Verfahrensprodukte weisen
somit einen Kern und eine Hiille auf, wobei die Hille
Silica aufweist oder aus Silica besteht, wahrend der
Kern ein von Silica verschiedener Feststoff ist.

[0002] Das erfindungsgemalie Verfahren ist grund-
satzlich zur Silicabeschichtung beliebiger Festkor-
perpartikel geeignet. Beispielsweise kdnnen beliebi-
ge, unter den Prozessbedingungen des Beschich-
tungsverfahrens stabile, anorganische Festkdrper
beschichtet werden, insbesondere sdurelabile Stof-
fe, wobei das erfindungsgemalie Verfahren schwer-
punktmafig auf den Schutz von Merkmalsstoffen ab-
zZielt. Die Erfindung wird im Folgenden anhand s&ure-
labiler Merkmalsstoffe als zu beschichtende Festkor-
perartikel beschrieben. Die Erfindung ist jedoch kei-
nesfalls auf die Beschichtung saurelabiler Merkmals-
stoffe mit Silica beschrankt.

[0003] Wertdokumente, wie beispielsweise Bankno-
ten, Aktien, Anleihen, Urkunden, Schecks, und an-
dere falschungsgeféhrdete Papiere, wie Pésse oder
sonstige Ausweisdokumente, werden in der Regel
mit verschiedenen Sicherheitsmerkmalen zur Erhé-
hung der Félschungssicherheit ausgestattet. Ein der-
artiges Sicherheitsmerkmal weist typischerweise zu-
mindest einen Merkmalsstoff auf. Bei derartigen
Merkmalsstoffen handelt es sich beispielsweise um
lumineszierende, magnetische, elektrisch leitfahige
oder in bestimmten Wellenldngenbereichen absor-
bierende Substanzen.

[0004] Merkmalsstoffe weisen allerdings oftmals
den Nachteil einer geringen Stabilitdt gegenulber
aulleren Einflissen, wie beispielsweise Sauerstoff,
Feuchtigkeit, organische Lésungsmittel und oxidie-
rende bzw. reduzierende Substanzen, auf. Ein weite-
res, gravierendes Problem ist die Empfindlichkeit vie-
ler Merkmalsstoffe gegen S&uren.

[0005] Es gibt eine Vielzahl von Verbindungen, die
an sich physikalische Eigenschaften aufweisen, die
sie als Merkmalsstoffe fir Wertdokumente hervor-
ragend geeignet machen wirden. Leider verandern
sich diese physikalischen Eigenschaften aber beim
tatsachlichen Einsatz in einem Wertdokument mehr
oder weniger schnell, wodurch die Prifung auf Echt-
heit des Wertdokuments zu falschen Ergebnissen
fihren kann. Das entscheidende Hindernis, das die
Verwendung der Merkmalsstoffe in Wertdokumenten
unmdglich macht, ist haufig die Empfindlichkeit der
Merkmalsstoffe gegen Sauren. Wertdokumente, und
insbesondere Banknoten, kommen sehr haufig mit
der menschlichen Haut, die einen sauren pH-Wert
zwischen 5 und 6 aufweist, in Kontakt. Durch den wie-
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derholten Kontakt mit diesem sauren Medium kommt
es bei vielen Merkmalsstoffen zu einer chemischen
Veranderung, wodurch zwangslaufig eine Verande-
rung der maschinenlesbaren oder visuell wahrnehm-
baren Eigenschaften bedingt ist. Es wurden daher
bereits Versuche unternommen, als Merkmalsstoffe
geeignete Substanzen, die aber die hohen Anforde-
rungen an die Bestandigkeit ihrer maschinenlesbaren
oder visuell wahrnehmbaren Eigenschaften, die bei
der Verwendung in Wertdokumenten erfillt werden
mussen, nicht erfilllen kénnen, gegenlber aulleren
Einfliissen, insbesondere gegentber der Einwirkung
von sauren Medien, geeignet zu schitzen.

[0006] In der WO 2006/072380 wird vorgeschlagen,
einen saurelabilen Merkmalsstoff mit einer im We-
sentlichen aus Metalloxid bestehenden Hiille auszu-
statten. Zur Bildung der Hiille werden entweder ein
oder mehrere Merkmalsstoffe und ein oder mehre-
re Metalloxid-Vorlaufer in einem L&sungsmittel un-
ter basischen Bedingungen bei einem héheren pH-
Wert als 8 zur Reaktion gebracht, oder es werden ein
oder mehrere Merkmalsstoffe in einem Lésungsmit-
tel unter basischen Bedingungen bei einem hdéheren
pH-Wert als 8 dispergiert und anschliefend ein oder
mehrere in einem L&sungsmittel geldste Metalloxid-
Vorlaufer langsam zugetropft, oder es werden ein
oder mehrere Merkmalsstoffe und ein oder mehre-
re Metalloxid-Vorlaufer in einem Losungsmittel bei ei-
nem neutralen oder leicht basischen pH-Wert disper-
giert bzw. geldst und anschlielRend eine Base lang-
sam zugetropft. Geeignete Metalloxid-Vorlaufer sind
Metallorganyl-Verbindungen, die durch Kondensati-
onsreaktionen zur Bildung des Metalloxids der Hul-
le fihren. Durch kinetische Kontrolle der Hydrolyse-
reaktion Uber Parameter wie pH, Eintropfgeschwin-
digkeit und Temperatur kann eine unkontrollierte Gel-
bildung verhindert werden, welche ansonsten zu un-
erwlinschten Agglomeraten bzw. ausgedehnten drei-
dimensionalen Netzwerken fiihren kann. Als Neben-
produkt der Hydrolyse der Metallorganyl-Verbindun-
gen kénnen flliichtige organische Verbindungen ent-
stehen, welche prozesstechnisch von Nachteil sind.

[0007] Aus der WO 2006/030001 ist ein Verfahren
zur Herstellung einer Silicabeschichtung auf Partikeln
bekannt, bei dem man zu einer Dispersion der Parti-
kel gleichzeitig eine Silicat enthaltende Lésung und
eine Saure zugibt. Um eine Agglomeration zu verhin-
dern, wird die Dispersion akustisch erregt, beispiels-
weise durch Ultraschall.

[0008] Weitere Verfahren zur Erzeugung einer Si-
licabeschichtung auf Partikeln sind beispielsweise
aus US 2 885 366, aus GB 2 042 574 A und aus
US 6 132 773 bekannt.

[0009] Bei dem Verfahren gemaR US 2 885 366 wird
durch Ansauern eines Alkalimetallsilicats "aktives Si-
lica” hergestellt und zu einer wassrigen Suspensi-
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on des zu beschichtenden Materials zugegeben. Das
Ansauern erfolgt bevorzugt mit Schwefelsdure. Bei
dem in GB 2 042 574 A offenbarten Verfahren wird in
einer wassrigen Dispersion eines anorganischen Pig-
ments ein Silicasol erzeugt, indem ein Alkalimetallsi-
licat sowie eine Verbindung zugegeben werden, die
aus dem Alkalimetallsilicat das Silicasol zu erzeugen
vermag. Derartige Verbindungen sind Saurequellen
wie organische S&uren, Phosphorsauren, Borates-
ter, Phosphatester, Alkalimetallsalze, Ammoniumsal-
ze, Borsaure und Ethylencarbonat. US 6 132 773 of-
fenbart ein Verfahren zur Beschichtung von Partikeln
mit einer Silicahllle, bei dem den zu beschichtenden
Partikeln gleichzeitig ein Silicat und eine Sdurequel-
le zugegeben wird, wobei zur Erhéhung der lonen-
konzentration und damit der Silica-Abscheidungsge-
schwindigkeit ein Elektrolyt zugesetzt wird. Als S&u-
requelle wird beispielsweise eine anorganische Sau-
re, eine organische Saure oder Kohlensaure verwen-
det, und der Elektrolyt ist ein Alkalimetallsalz.

[0010] Den meisten der genannten Verfahren ist ge-
meinsam, dass eine Dispersion des zu beschichten-
den Festkorpers vorgelegt wird, zu der gleichzeitig so
wohl ein Siliciumdioxid-Vorlaufer als auch eine Sau-
re zudosiert werden. Diese Vorgehensweise hat di-
verse Nachteile. Zur Bildung von homogenen, gut ab-
deckenden Schichten mit hoher Sdurebestandigkeit
missen die Mengen an zudosiertem Silicat und an
Séaure sorgfaltig abgeglichen werden, d. h. es ist eine
sorgfaltige Dosierkontrolle und pH-Kontrolle erforder-
lich. pH-Schwankungen fuhren zu Unregelméssigkei-
ten des Silica-Nanopartikelwachstums, d. h. zu Gro-
Renunterschieden und Agglomerationen der Silica-
Nanopartikel. Im schlimmsten Fall kann der s&urela-
bile Merkmalsstoff angelést oder aufgelést werden.
Denn an der Eintropfstelle der Saure besteht kurzzei-
tig, bis zur Durchmischung mit der umgebenden L6-
sung, ein Saure-Uberschuss, welcher ausreicht, um
saurelabile Merkmale teilweise zu zerstéren. Aul3er-
dem koénnen Nebenprodukte, die aus dem aufgelds-
ten oder angeltsten Merkmalsstoff entstehen, zu ab-
weichenden Merkmal-Signalen fuhren, beispielswei-
se zu zusatzlichen Lumineszenzbanden bei Leucht-
stoffen, was bei Echtheitspriifungen zu verfalschten
Ergebnissen fiihrt, oder toxikologisch bedenklich sei-
en. AulRerdem ist das Arbeiten mit starken Sauren
unter dem Gesichtspunkt des Arbeitsschutzes nicht
erstrebenswert.

[0011] Ein vergleichsweise gutes Beschichtungsver-
fahren ist das in WO 2006/072380 A2 offenbarte Ver-
fahren. Es basiert jedoch nicht auf dem Ansauern ba-
sischer Siliciumdioxid-Vorlaufer auf Silikatbasis, son-
dern auf der basischen Hydrolyse metallorganischer
Metalloxid-Vorldufer. Auch dieses Verfahren erfor-
dert jedoch eine sorgféltige pH-Kontrolle und ist an-
fallig fur Prozessinstabilitdten mit daraus resultieren-
den Agglomerationsproblemen.
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[0012] Davon ausgehend liegt der Erfindung die Auf-
gabe zugrunde, ein gegentber dem Stand der Tech-
nik verbessertes Verfahren zur Beschichtung pul-
verformiger Feststoffe mit einer gegentiber dufleren
Einfliissen, insbesondere gegentber der Einwirkung
von sauren Medien, schiitzenden Beschichtung be-
reit zu stellen. Das Verfahren soll insbesondere zur
Beschichtung séaurelabiler Merkmalsstoffe geeignet
sein.

[0013] Die Aufgabe wird gel6st durch das Verfahren
mit den Merkmalen des unabhangigen Anspruchs.
Ausgestaltungen des erfindungsgeméaflen Verfah-
rens sind in den abhangigen Anspriichen angegeben.

[0014] Die vorliegende Erfindung basiert auf dem
Grundgedanken, ein Puffersystem als Saurequelle
zur Ausfallung von Silica aus Silicatldsungen zu ver-
wenden. Die gleichzeitige, abgestimmte Zugabe ei-
ner Saure als zweite Dosierkomponente zur Neu-
tralisation der basischen Silikatldsung ist zu keinem
Zeitpunkt des Verfahrens erforderlich. Vielmehr wird
eine Dispersion der zu beschichtenden Festkdrper-
partikel, die mittels eines Puffersystems basisch ein-
gestellt ist, vorgelegt, und dieser Dispersion ledig-
lich eine basische Silicatlésung zudosiert. Der Sau-
recharakter des Puffersystems wird zur Ausfallung
des Silica genutzt, wobei sich der pH-Wert der Dis-
persion entsprechend des sich &ndernden Gleichge-
wichtssystems der Pufferlésung in streng definierter
und kontrollierter Art und Weise kontinuierlich und
langsam erhéht. Dadurch werden plétzliche pH-Wert-
Schwankungen wahrend dem Beschichtungsprozess
und daraus resultierende Nachteile vermieden.

[0015] Die vorliegende Erfindung wurde insbeson-
dere, aber nicht ausschlief3lich, fir den Schutz sure-
labiler Merkmalsstoffe konzipiert. Die Saurestabilitat
von Merkmalsstoffen wird im Hinblick auf die Bestan-
digkeit der physikalischen Eigenschaften der Merk-
malsstoffe bei Einwirkung eines sauren Mediums be-
urteilt. Wie erwahnt, missen die Merkmalsstoffe bei
ihrer Verwendung in Wertdokumenten hohe Anforde-
rungen an die Bestandigkeit ihrer maschinenlesba-
ren oder visuell wahrnehmbaren Eigenschaften erful-
len. Durch den Kontakt mit einem sauren Medium,
wie menschlicher Haut, kann es zu einer chemischen
Veranderung der Merkmalsstoffe kommen, wodurch
zwangslaufig eine Verédnderung der maschinenlesba-
ren oder visuell wahrnehmbaren Eigenschaften be-
dingt wird.

[0016] Unter "saurelabilen Merkmalsstoffen” werden
daher Merkmalsstoffe verstanden, die ihre maschi-
nenlesbaren oder visuell wahrnehmbaren physika-
lischen Eigenschaften bei Einwirkung eines sauren
Mediums veréndern. ErfindungsgemaR beschichtete
saurelabile Merkmalsstoffe weisen eine gegenlber
den unbeschichteten sdurelabilen Merkmalsstoffen
erhéhte Saurestabilitdt auf, d. h., ihre maschinen-
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lesbaren oder visuell wahrnehmbaren physikalischen
Eigenschaften verédndern sich bei Einwirkung eines
sauren Mediums vorzugsweise nicht oder nur in ei-
nem so geringen Malde, dass eine Priufung einer be-
stimmten physikalischen Eigenschaft im Rahmen ei-
nes Echtheitstests kein verfélschtes Ergebnis liefert.
Hinsichtlich der Definition der Begriffe "Saurestabili-
tat” und "Saurelabilitat” bzw. ihre Abgrenzung gegen-
einander, und hinsichtlich geeigneter Tests (Bankno-
tentests) zur Prifung auf Sdurestabilitat wird auf die
diesbezlgliche Offenbarung in der WO 2006/072380
verwiesen.

[0017] Hinsichtlich der zur Beschichtung geeigne-
ten saurelabilen Merkmalsstoffe bzw. Gemische von
saurelabilen Merkmalsstoffen wird ebenfalls auf die
WO 2006/072380 und die darin offenbarten Substan-
zen (saurelabiler Kern) verwiesen. Es soll jedoch
nochmals ausdriicklich darauf hingewiesen werden,
dass die vorliegende Erfindung keinesfalls nur zum
Schutz saurelabiler Merkmalsstoffe gegen die Ein-
wirkung von Sauren anwendbar ist. Vielmehr ist das
erfindungsgemafe Beschichtungsverfahren generell
geeignet zur Beschichtung samtlicher schwer 16sli-
chen anorganischen Festkdrper. Einige Beispiele, die
jedoch nicht begrenzend wirken sollen, sind

Oxide, insbesondere 3- und 4-wertige Oxide wie z. B.
Titanoxid, Aluminiumoxid, Eisenoxid, Boroxid, Yittri-
umoxid, Ceroxid, Zirconoxid, Bismutoxid, sowie kom-
plexere Oxide wie z. B. Granate, darunter u. A. z.
B. Yttrium-Eisen-Granate, Yttrium-Aluminium-Grana-
te, Gadolinium-Gallium-Granate; Perowskite, darun-
ter u. A. Yttrium-Aluminium-Perowskit, Lanthan-Gal-
lium-Perowskit; Spinelle, darunter u. A. Zink-Alumini-
um-Spinelle, Magnesium-Aluminium-Spinelle, Man-
gan-Eisen-Spinelle; oder Mischoxide wie z. B. ITO
(Indiumzinnoxid);

Oxyhalogenide und Oxychalkogenide, insbesonde-
re Oxychloride wie z. B. Yttriumoxychlorid, Lanthan-
oxychlorid; sowie Oxysulfide, wie z. B. Yttriumoxysul-
fid, Gadoliniumoxysulfid;

Sulfide und andere Chalkogenide, z. B. Zinksulfid,
Cadmiumsulfid, Zinkselenid, Cadmiumselenid;
Sulfate, insbesondere Bariumsulfat und Stronti-
umsulfat;

Phosphate, insbesondere Bariumphosphat, Stron-
tiumphosphat, Calciumphosphat, Yttriumphosphat,
Lanthanphosphat, sowie komplexere phosphatba-
sierte Verbindungen wie z. B. Apatite, darunter u. A.
Calciumhydroxylapatite, Calciumfluoroapatite, Calci-
umchloroapatite; oder Spodiosite, darunter z. B. Cal-
cium-Fluoro-Spodiosite, Calcium-Chloro-Spodiosite;
Metalle, wie z. B. Cobalt oder Nickel,;

Silicate und Aluminosilicate, insbesondere Zeolithe
wie z. B. Zeolith A, Zeolith Y; zeolithverwandte Ver-
bindungen wie z. B. Sodalithe; Feldspate wie z. B. Al-
kalifeldspate, Plagioklase;

weitere anorganische Verbindungsklassen wie z. B.
Vanadate, Germanate, Arsenate, Niobate, Tantalate.
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[0018] Dabei kénnen die genannten anorganischen
Festkdrper natirlich auch, z. B. zur Ausbildung eines
lumineszierenden Merkmalsstoffs, zusatzlich mit ein
oder mehreren Elementen, insbesondere mit Kombi-
nationen aus Seltenerden oder mit Ubergangsmetal-
len, dotiert sein.

[0019] Neben anorganischen Festkérpern kénnen
prinzipiell auch beliebige andere Festkdrper und
Festkérpergemische, beispielsweise organische Ma-
terialien wie z. B. organische Pigmentpartikel, be-
schichtet werden, sofern sie mit den Prozessbedin-
gungen kompatibel sind, also schwerléslich in Was-
ser sind, eine ausreichende Benetzbarkeit, thermi-
sche Stabilitdt, und chemische Stabilitdt im pH-Be-
reich des Puffersystems aufweisen, und inert gegen-
Uber Silica sind.

[0020] Ferner schitzen die erfindungsgemafien Be-
schichtungen nicht nur gegen die Wirkung von S&u-
ren, sondern gegen Umwelteinflisse unterschied-
lichster Art. Beispielsweise kdnnen durch die erfin-
dungsgemalie Beschichtung oxidationsempfindliche
Festkdérper gegen die Einwirkung von Luftsauerstoff
geschitzt werden, gegen die Einwirkung bestimm-
ter Losungsmittel oder sonstiger Chemikalien emp-
findliche Festkdrper gegen die Einwirkung der betref-
fenden Lésungsmittel bzw. Chemikalien geschutzt
werden, entziindliche Stoffe gegen Entziindung ge-
schutzt werden, oder auch die mechanische Stabili-
tat brichiger Feststoffe verbessert werden. Das erfin-
dungsgemale Beschichtungsverfahren ist somit ge-
nerell zur Stabilisierung sowie zum Schutz gegen &u-
Rere Einflisse von Festkdrperpartikeln geeignet.

[0021] Bei manchen Festkdrperpartikeln kann es
vorteilhaft sein, die Anhaftung der Silicabeschich-
tung durch vorherige Behandlung der Festkdrper-
partikel mit einem Haftvermittler zu verbessern. Ge-
eignete Haftvermittler sind beispielsweise eine ami-
nomethoxy-funktionelle Verbindung (beispielsweise
addid900 von Wacker Chemie) oder APS (3-(2-
Aminoethylamino) propyltrimethoxysilan) oder KR44
von Wacker Chemie (Isopropyl-tri(N-ethylendiamino)
ethyl-titanat). Zur Haftvermittlerbehandlung werden
vorzugsweise zuerst die Festkdrperpartikel in einem
Lésungsmittel dispergiert, und dann der Haftvermitt-
ler zugegeben. Die Haftvermittler hydrolysieren auto-
katalytisch. Nachdem sich ein erstes diinnes Coating
des Haftvermittlers auf den Festkdrperpartikeln abge-
setzt hat, sind die Festkorperpartikel bereit zur Durch-
fuhrung des erfindungsgeméafRen Beschichtungsver-
fahrens.

[0022] Wenn die erfindungsgemal beschichteten
Festkorperpartikel Merkmalsstoffe sind, gibt es ge-
wisse Einschrankungen hinsichtlich der GroRRe der
Ausgangs-Festkorperpartikel (Kerne) und der fertig
beschichteten Festkdrperpartikel (Kerne mit Hillen
aus Silica). Die Einschréankungen sind dadurch be-
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dingt, dass die beschichteten Festkdrperpartikel zur
Einbringung in das Substrat von Wertdokumenten
bzw. zur Aufbringung mittels Druckverfahren geeig-
net sein mussen. Die GroRe der Kerne richtet sich
daher flr gewdhnlich nach dem Einsatzzweck.

[0023] Kerne mit einem Durchmesser, der zwischen
1 pm und 50 pm, bevorzugt zwischen 1 ym und 20
pm, und besonders bevorzugt etwa 10 pm, betragt,
eignen sich insbesondere fiir lumineszierende, ma-
gnetische und elektrisch leitfahige Merkmalsstoffe.
Kerne mit einem Durchmesser von gréRer als 1 ym
eignen sich fir den Einsatz im Siebdruckverfahren
oder fur die Einbringung der Merkmalsstoffe in das
Wertpapiersubstrat bei dessen Herstellung.

[0024] Kerne mit einem Durchmesser von kleiner als
1 um, besonders bevorzugt kleiner als 600 nm, eig-
nen sich fur den Einsatz im Ink-Jet-Verfahren.

[0025] Die Silicahillen weisen bevorzugt eine Dicke
von 10 ym und weniger, besonders bevorzugt von 1
pm und weniger, auf. Daraus ergibt sich fiur die be-
schichteten Festkdrperpartikel (Kern plus Silicahulle)
ein Durchmesser zwischen 0,5 pym und 60 pm. Merk-
malsstoff-Partikel haben bevorzugt einen Durchmes-
ser zwischen 1 ym und 20 pm. Vorzugsweise weisen
99% aller Merkmalsstoff-Partikel einen Partikeldurch-
messer von kleiner als 20 pym auf.

[0026] Mit den angegebenen Durchmesserberei-
chen flir die beschichteten Merkmalspartikel lassen
sich alle Arten von Sicherheitselementen, Sicher-
heitspapieren und Wertdokumenten problemlos her-
stellen.

[0027] Bei dem erfindungsgeméfRen Beschichtungs-
verfahren werden die Festkérperpartikel mit einer
Beschichtung aus Silica ausgestattet. Silica ist eine
amorphe Form des Siliciumdioxid SiO,.

[0028] Silica kann auf unterschiedlichen Wegen und
aus unterschiedlichen Vorlaufern gewonnen werden.
Bei dem erfindungsgeméafRen Beschichtungsverfah-
ren wird es aus stark basischen silicathaltigen Lo6-
sungen ausgefallt. Geeignete silicathaltige Losungen
sind Natrium- und Kalium-Wassergléser. Die Ausfal-
lung wird dadurch bewirkt, dass durch Verédnderung
des pH-Werts, beispielsweise durch ein gezieltes An-
sauern der Silicatlésung, eine Kondensation der ge-
I6sten Silicatspezies verursacht wird. Der Kondensa-
tionsvorgang ist in Fig. 1 dargestellt. Bei der Kon-
densation verbinden sich z. B. zwei Silanolgruppen
(Si-OH), welche durch Ansauern von negativ gela-
denen Silicatspezies (mit Si-O-Gruppen) entstehen,
unter Wasserabspaltung. Alternative Reaktionswe-
ge der Silicakondensation sind beispielsweise in der
Fachliteratur zu Sol-Gel-Chemie beschrieben. Durch
weitere Kondensation entstehen so Silicat-Oligome-
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re, welche nach weiterer Vernetzung zur Bildung von
kolloidalen Nanopartikeln fiihren.

[0029] Je nach pH-Wert, Konzentration, Tempera-
tur, etc. ist eine gewisse Menge Silica in Form von
Silicaten in einer Losung l6sbar, d. h. es féllt kein
Silica in Form kolloidaler Partikel aus. Verandert
man nun einen Parameter, beispielsweise durch An-
sauern oder Erhéhung der Stoffkonzentration, Uber-
schreitet man den stabilen Zustand, und man erhalt
eine "Ubersattigte” Losung. Aus der Ubersattigten L6-
sung bilden sich anfangs sehr kleine Nanopartikel
(Keime) aus Silica, wodurch die Ubersattigung wie-
der abnimmt, da durch die Ausféllung des festen Sili-
ca die Silicat-Konzentration in der Losung sinkt. Die-
se Phase der Keimbildung ist die "Nukleation”.

[0030] Generell gilt: Je hoher die Ubersattigung,
desto mehr Keime werden gebildet und desto schnel-
ler werden sie gebildet. Bei geringer Uberséttigung
ist die Keimbildungsgeschwindigkeit geringer, es bil-
den sich nur wenige Keime. Die entstandenen Keime
wachsen anschlieflend durch Aufnahme Uberschis-
sigen Silikats aus der Lésung weiter. Da die Keime
untereinander in der Silikataufnahme konkurrieren,
sorgt eine hohe Anzahl an Keimen fir kleinere Parti-
kel, wahrend eine geringe Keimanzahl grof3ere Parti-
kel hervorbringt. Somit entsteht ein direkter Einfluss
des pH-Werts, welcher die Uberséattigung sehr stark
beeinflusst, und der TeilchengréRe der entstehenden
Silica-Nanopartikel.

[0031] Gegebenenfalls kann dieser Effekt durch pH-
abhangige Agglomeration der Silica-Nanopartikel un-
tereinander noch verstarkt werden. Ebenso kann eine
zu hohe, schlagartige lokale Ubersattigung zu Agglo-
meration fihren, da zu viele Teilchen auf begrenztem
Raum entstehen.

[0032] Zur Ausbildung einer mdglichst homogenen
Beschichtung gleichmaRiger Dicke auf den Festkor-
perpartikeln ist es vorteilhaft, bei gleichmaRiger Uber-
sattigung viele kleine Silicakeime mdglichst gleicher
GrolRe und in guter Verteilung zu erzeugen. Bei dem
erfindungsgemaflen Verfahren, bei dem eine basi-
sche Silicatldsung nicht zusétzlich angeséauert wird,
sondern direkt einer Pufferlésung zudosiert wird, ent-
stehen zahlreiche kleine Silicakeime, da das Puf-
fersystem im Vergleich zu einer zudosierten Sau-
re, wie HCI oder H,SO,, die zur Bildung der Sila-
nolgruppen erforderlichen Wasserstoffionen in einer
rdaumlich sehr homogenen und gut definierten Kon-
zentration bereitstellt. Keimbildung, Keimwachstum,
und das pH-abhangige Agglomerationsverhalten der
Silica-Nanopartikel sind somit im gesamten Reakti-
onsvolumen sehr homogen, wodurch nicht-agglome-
rierte Silica-Nanopartikel einheitlicher Grél3e erhalten
werden. Beim Zudosieren einer Saure hingegen ent-
steht lokal ein starker pH-Gradient (z. B. sehr sauer
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an der Einfuhrstelle der Saure), und damit stark inho-
mogen Nukleationsbedingungen.

[0033] Bei der Ausbildung der Silicabeschichtung
auf den Merkmalsstoffpartikeln oder sonstigen Fest-
kérperpartikeln gibt es drei miteinander konkurrieren-
de Prozesse:

Die Agglomeration von Festkérperpartikeln und Si-
licapartikeln, die letztendlich zur Beschichtung der
Festkorperpartikel mit den Silicapartikeln flihrt,

die Agglomeration von Silicapartikeln aneinander,
die in geringem Umfang nicht stért, aber soweit sie
zur Bildung grofRer Silica-Agglomerate fiihrt, uner-
winscht ist, und

die Agglomeration von zu beschichtenden Festkor-
perpartikeln aneinander, die ebenfalls unerwiinscht
ist.

[0034] Bei dem erfindungsgeméfRen Beschichtungs-
verfahren werden daher die Bedingungen so ge-
wahlt, dass die Agglomeration von zu beschichten-
den Festkdrperpartikeln und Silicapartikeln geférdert
wird, wahrend die beiden konkurrierenden Prozesse
unterdrtickt werden.

[0035] Ein maRgeblicher Faktor ist dabei die lonen-
konzentration in der Dispersion der miteinander in
Beziehung stehenden Partikel. Partikel gleicher Art
besitzen die gleiche Oberflachenladung, beispiels-
weise eine negative Oberflachenladung bei Silicapar-
tikeln. Daher stof3en sie sich elektrostatisch ab. Wer-
den nun positiv geladenen lonen in die Lésung bzw.
Dispersion eingebracht, so kdnnen diese die negati-
ve Ladung abschirmen. Dadurch wird eine Annahe-
rung der Partikel erleichtert, welche beim Zusammen-
stol permanent miteinander agglomerieren kénnen.
Der Zusammenhalt der Partikel nach dem Zusam-
menstol’ kann dabei beispielsweise durch kurzreich-
weitige van-der-Waals-Kréafte verursacht werden. Er-
findungsgemaR wird durch die hohe Pufferkonzen-
tration, welche nétig ist, um die zugefihrte basische
Silikatlésung vollstédndig zu kompensieren, auch ei-
ne hohe lonenstérke in der Reaktionsldsung erzeugt.
Diese erleichtert somit gleichzeitig die schnelle Ab-
scheidung der Silicapartikel auf den Merkmalsparti-
keln.

[0036] Es ist ebenfalls bekannt, dass eine schnelle
Abscheidung durch erhdhte Temperaturen beglns-
tigt wird. Bei hdheren Temperaturen finden mehr er-
folgreiche ZusammenstéRe zwischen den Partikeln
statt, bei denen die elektrostatischen abstoRenden
Kréafte zwischen den Partikeln Gberwunden werden
konnten. Erfindungsgeman sollte daher bei mindes-
tens 60°C gearbeitet werden, da ansonsten auch
bei relativ langsamer Zugabe der basischen Silikatlo-
sung die Abscheidungsrate der Silica-Partikel so ge-
ring ist, dass durch die hohen Konzentrationen an
nicht abgeschiedenen freien Silica-Nanopartikeln ei-
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ne starke Agglomeration oder ein Ausgelen der L6-
sung moglich ist.

[0037] Dabei ist zu beachten, dass sich Agglomera-
te aus groBen Partikeln (im pm-Bereich) durch An-
wendung von Scherkraften relativ leicht wieder ver-
einzeln lassen, wahrend Agglomerate sehr kleiner
Partikel (im nm-Bereich) nur schwer wieder verein-
zelt werden kénnen. Da eine gewisse Agglomeration
der Silicapartikel nicht stérend ist, die Silica-Agglo-
merate jedoch im nm-Bereich bleiben sollen, wird er-
findungsgeman dafiir gesorgt, dass die Agglomerati-
on von Silicapartikeln untereinander nur in begrenz-
tem Umfang stattfindet. Daher wird die Dispersion der
zu beschichtenden Festkorperpartikel wahrend der
Zugabe der basischen Silicatlésung zu der Festkor-
perpartikeldispersion bevorzugt in Bewegung gehal-
ten, beispielsweise durch starkes Rihren der Fest-
korperpartikeldispersion, so dass stets flr eine gute
Durchmischung der zu beschichtenden Festkdrper-
partikel und der sich bildenden und aneinander ag-
glomerierenden Silicapartikel gesorgt wird. Eine gu-
te Durchmischung bewirkt, dass eine homogene Ver-
teilung von Silica-Nanopartikeln und zu beschichten-
den Festkorperpartikeln vorliegt, so dass wenige Sili-
ca-Nanopartikel einer relativ groRen Anzahl an zu be-
schichtenden Festkérperpartikeln als "Agglomerati-
onspartner” gegentberstehen. Ohne Durchmischung
kann sich lokal eine relativ hohe Anzahl an Silica-Na-
nopartikeln bilden, sodass die Wahrscheinlichkeit ei-
ner unerwinschten Agglomeration der Silica-Nano-
partikel untereinander steigt. Eine langsame Zugabe
der basischen Silicatldsung zu der Festkdrperparti-
keldispersion Uber einen langeren Zeitraum hinweg
hingegen halt die Anzahl an Silica-Nanopartikeln ge-
ring, so dass die Agglomeration von Silicapartikeln
an zu beschichtende Festkérperpartikel gegeniber
der Agglomeration von Silicapartikeln untereinander
deutlich bevorzugt ist.

[0038] Eine gute Durchmischung, insbesondere un-
ter Anwendung von Scherkréften, beispielsweise
durch geeignete scherkrafterzeugende Rihrwerk-
zeuge wie einen Ultra-Turrax der Firma IKA, sorgt
aulerdem dafir, dass die zu beschichtenden Fest-
korperpartikel nur in geringem Ausmal agglomerie-
ren, und, sofern gréRere Agglomerate gebildet wer-
den, diese Agglomerate auch wieder getrennt wer-
den. Dies liegt an der leichten Trennbarkeit von Ag-
glomeraten aus Partikeln im pm-Bereich. An den zu
beschichtenden Festkdrperpartikeln anhaftende Sili-
ca-Nanopartikel werden wegen ihrer geringen GréRRe
jedoch nicht maRgeblich von den zu beschichtenden
Festkdrperpartikeln abgetrennt.

[0039] Die Fig. 2 und Fig. 3 zeigen jeweils die sche-
matische Abscheidung von Silica-Nanopartikeln 2 auf
zu beschichtenden Festkdrperpartikeln 1 unter Bil-
dung von Festkoérperpartikeln mit Silicabeschichtung
3. Fig. 2a und Fig. 3a zeigen die Phase der Silica-
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Keimbildung (Nukleation), Fig. 2b und Fig. 3b zei-
gen die Phase des Schichtwachstums, und Fig. 2¢
und Fig. 3c zeigen das jeweilige Endprodukt, d. h.
die beschichteten Festkorperpartikel. In Fig. 2 ist ein
Abscheidungsprozess dargestellt, bei dem die Ag-
glomeration von Silicapartikeln aneinander einen be-
glnstigten Prozess darstellt. Ein derartiger Prozess-
verlauf wird erhalten, wenn eine sehr schnelle Zu-
gabe der basischen Silicatlésung zu der Festkorper-
partikeldispersion erfolgt und/oder wenn die Dispersi-
on wahrend des Beschichtungsprozesses nicht aus-
reichend durchmischt wird. Insbesondere wird ein
derartiger Prozessverlauf erhalten, wenn lokal Sau-
re zur Fallung der Silicapartikel zugegeben wird.
Wie in Fig. 2a durch den Pfeil angedeutet, kénnen
bei hoher lokaler Konzentration benachbarte Silica-
partikel leicht zusammenstoRen und in Folge durch
kurzreichweitige van-der-Waals-Krafte zu Silica-Ag-
glomeraten 4 gebunden werden, die nicht mehr ge-
trennt werden kdnnen. Die Silica-beschichteten Fest-
korperpartikel 3 weisen keine gleichmaRige Silicabe-
schichtung auf. Vielmehr gibt es an der Oberflache
der Festkdrperpartikel einerseits Silicapartikel-Agglo-
merate und andererseits unbeschichtete, oder we-
niger stark beschichtete bzw. stark inhomogen be-
schichtete, Oberflaichenbereiche.

[0040] Anders bei dem erfindungsgemallen Pro-
zessverlauf gemaR Fig. 3. Bei dem erfindungsgema-
Ren Verfahren werden die Silicapartikel nicht durch
Zugabe einer Saure ausgefallt, sondern durch Was-
serstoffionen aus dem Puffersystem der Festkorper-
partikeldispersion. Aulerdem wird die basische Si-
licatldsung wahrend eines langeren Zeitraums zu
der gepufferten Festkorperpartikeldispersion zuge-
geben, d. h. innerhalb weniger Minuten zudosiert, und
die Dispersion dabei stark durchmischt.

[0041] Dadurch wird die Konzentration an Silicapar-
tikeln in der Dispersion gering gehalten, und insbe-
sondere liegen die gebildeten Silicapartikel 2 gut ver-
teilt und in guter Durchmischung mit den zu beschich-
tenden Festkorperpartikeln 1 vor. Die Anlagerung der
Silicapartikel 2 an die zu beschichtenden Festkorper-
partikel 1 ist daher gegeniiber der Agglomeration der
Silicapartikel aneinander bevorzugt, wie durch den
Pfeil in Fig. 3a angedeutet. Nach und nach lagern
sich immer mehr Silicapartikel 2 an den Festkorper-
partikeln 1 an (Fig. 3b). Schliel3lich werden als Pro-
dukt silicabeschichtete Festkorperpartikel 3 gebildet,
die eine homogene und gleichmafige Beschichtung
aus Silica-Nanopartikeln, ohne oder zumindest im
Wesentlichen ohne unbeschichtete Festkorperparti-
kel-Oberflachenbereiche, aufweisen. Nebenprodukte
wie die in Fig. 2 gezeigten Silica-Agglomerate 4 wer-
den vermieden.

[0042] Die gebildeten Silica-Nanopartikel sind Oligo-
mere aus miteinander kondensierten Silikat-Spezies
mit nicht genau definiertem Kondensation- und Ver-
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netzungsgrad, die eine solche GréRe erreicht haben,
dass sie zu kolloidalen Partikeln in der Lésung wer-
den. Die Oligomer-Partikel haben Gré3en mit Durch-
messern im Bereich von etwa 1 nm bis 10 nm. Die Oli-
gomer-Primarpartikel kdnnen in gewissem Umfang
zu etwas gréBeren Silica-Nanopartikeln agglomerie-
ren, wobei die Durchmesser der gebildeten Silica-Na-
nopartikel bevorzugt 100 nm nicht tberschreiten.

[0043] Einen groflen Einfluss auf den Beschich-
tungsprozess hat auch der pH-Wert des Beschich-
tungssystems. Um Silicapartikel aus basischen Sili-
catlésungen ausféllen zu kénnen, muss in irgendei-
ner Form Saure bereitgestellt werden. Der Reakti-
onsverlauf der Silicabildung ist jedoch stark abhan-
gig vom pH-Wert. So kann z. B. die Hydrolyse be-
stehender [Si-O-Si]-Bindungen sowohl basisch als
auch sauer katalysiert ablaufen, die Geschwindig-
keit dieser Reaktion ist daher jeweils im stark ba-
sischen und stark sauren am schnellsten. Ein kom-
plexerer Zusammenhang ergibt sich bei der Abhan-
gigkeit der Kondensationsgeschwindigkeit, und damit
die Bildungsgeschwindigkeit der Silica-Nanopartikel,
vom pH-Wert. Wie in Fig. 4 dargestellt verlauft sie im
leicht sauren pH Bereich, sowie im stark basischen
pH-Bereich langsam, im schwach bis mittelstark ba-
sischen Bereich und im stark sauren Bereich jedoch
schnell.

[0044] Eine fUr einen Beschichtungsprozess brauch-
bare Kondensationsgeschwindigkeit liegt in einem
pH-Bereich zwischen 7 und 11 vor. Bei einem pH-
Wert von 7 ist allerdings die Hydroxid-Konzentration
sehr klein, die Ubersattigung und Keimbildung daher
gering, weshalb die Silica-Keime unvorteilhaft grof
werden. Ebenso steigt die Loslichkeit von Silica mit
dem pH-Wert, ab einem pH-Wert von 11 liegen somit
signifikante Anteile des Silica geldst vor.

[0045] Bevorzugt wird daher erfindungsgemaf im
basischen pH-Bereich von 8 bis 11 gearbeitet. Der
pH-Bereich, in dem die Kondensationsgeschwindig-
keit, und damit die Keimbildungsrate, am hdchsten
ist, ist der pH-Bereich zwischen 8,5 und 10,5. In die-
sem Bereich wird in vorteilhafter Weise rasch eine
groBe Anzahl kleiner Silica-Keime gebildet. Daher
wird erfindungsgeman der pH-Wert der Festkdrper-
partikeldispersion bevorzugt auf 8,5 bis 10,5 einge-
stellt.

[0046] Es ist ein wesentliches Merkmal der vorlie-
genden Erfindung, dass der pH-Wert der Reaktions-
dispersion, d. h. der Festkorperpartikeldispersion, zu
der die basische Silicatlésung zugegeben wird, mit-
tels eines geeigneten Puffersystems wéhrend der ge-
samten Zugabe der basischen Silikatkomponente in
einem engen pH-Bereich gehalten wird.

[0047] Ein Puffersystem ist eine Kombination aus ei-
ner Saure (HA) und der korrespondierenden Base
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(A°) deren Gemisch in der Lage ist, den pH-Wert einer
L&sung in einem engen Bereich um einen bestimm-
ten Wert zu stabilisieren. Anderungen des pH-Werts
werden dabei gedampft, indem entweder Protonen
durch die Saure HA abgegeben oder durch die Base
A~ aufgenommen werden.

[0048] In einem ungepufferten System flihrt die Zu-
gabe einer starken Saure (z. B. HCI) schon bei klei-
nen Mengen zu einer schlagartigen Anderung des
pH-Werts. In einem gepufferten System werden die
von der starken Saure abgegebenen Protonen durch
die Puffer-Base (A") aufgenommen, welche dadurch
zur (schwachen) Puffer-Saure (HA) wird, und so die
Protonen bindet. Analoges gilt fur die Zugabe einer
starken Base (z. B. NaOH), deren Hydroxid-lonen der
Puffer-Saure Protonen entziehen. Die Anderung des
pH-Werts in einem gepufferten System lasst sich na-
herungsweise Uber die Henderson-Hasselbalch-Glei-
chung angeben, wobei der sog. pK,-Wert eine spezi-
fische Konstante fir die Art des Puffers ist:

pH = pKs - 1g ¢(HA)
c(A)

[0049] Sind c (HA) und c (A") gleich grof3, gilt pH =
pK, ("Pufferpunkt”). Selbst wenn durch Zugabe star-
ker Sauren oder starker Basen eine Pufferkomponen-
te so weit verbraucht wird, dass beide Pufferkompo-
nenten nun in einem Verhaltnis von 10:1 stehen, er-
gibt sich durch den logarithmischen Zusammenhang
nur eine pH-Anderung von #1.

[0050] Fir die Zwecke der vorliegenden Erfindung
sollte ein Puffersystem gewahlt werden, dessen pK,-
Wert zahlenmaRig im Bereich der Obergrenze des
Bereichs optimaler pH-Werte fir die Silica-Abschei-
dung auf den zu beschichtenden Festkérperpartikeln
liegt, d. h., der pK,-Wert sollte vorteilhafterweise et-
wa zwischen 10 und 11 liegen. Dadurch ist es mdg-
lich, die Puffersaure relativ zur Pufferbase im star-
ken Uberschuss vorzulegen, und trotzdem im Bereich
der optimalen pH-Werte zu bleiben. Bei Puffersys-
temen mit einem pK,-Wert nahe der unteren Gren-
ze des Bereichs optimaler pH-Werte, d. h., der pK,-
Wert liegt zwischen 7-8, sollten Puffersaure und Puf-
ferbase jedoch mindestens zu gleichen Teilen vor-
handen sein, da ansonsten der pH-Wert wahrend der
Anfangsphase des Prozesses aulierhalb des opti-
malen Beschichtungsbereiches liegt. Geeignete Puf-
fersysteme mit pK,-Werten zwischen 7-11 sind bei-
spielsweise die Systeme Kaliumhydrogencarbonat/
Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat/Natrium-
carbonat, Kaliumdihydrogenphosphat/Kaliumhydro-
genphosphat, Natriumdihydrogenphosphat/Natrium-
hydrogenphosphat, Kaliumhydrogensulfit/Kaliumsul-
fit und Natriumhydrogensulfit/Natriumsulfit. Natirlich
kénnen auch Gemische aus mehreren Puffersyste-
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men in verschiedenen Mengen und mit verschiede-
nen relativen Verhaltnissen der einzelnen Pufferkom-
ponenten eingesetzt werden, um den genauen Ver-
lauf des pH-Werts wéhrend der Beschichtung spezi-
fisch zu steuern. Besonders bevorzugt ist das Kalium-
hydrogencarbonat/Kaliumcarbonat-Puffersystem mit
einem pK,-Wert von etwa 10,3.

[0051] Das Puffersystem und seine Funktion wird im
folgenden anhand des Systems Kaliumhydrogenc-
arbonat/Kaliumcarbonat, und mit Kalium-Wasserglas
als basischer Silicatlésung, beschrieben. Es versteht
sich, dass fur andere Puffersysteme und andere basi-
sche Silicatlésungen, wie Natrium-Wasserglas, ana-
loges qilt.

[0052] Bei dem erfindungsgeméafien Beschichtungs-
verfahren werden die zu beschichtenden Festkorper-
partikel als Dispersion in einer Pufferlésung vorge-
legt. Das Kalium-Wasserglas wird zu dieser gepuffer-
ten Dispersion zudosiert. Dabei wird ein Uberschuss
an Kaliumhydrogencarbonat eingesetzt, um bei der
Ausféllung des SiO, aus dem zudosierten Kalium-
Wasserglas durch die Protonen des Kaliumhydro-
gencarbonats den pH-Wert in einem zur Bildung von
Silica-Nanopartikeln optimalen Bereich unterhalb des
Pufferpunkts (bevorzugt bei einem pH-Wert von etwa
8 bis 10) zu halten.

[0053] Fig. 5 zeigt einen beispielhaften kontrollierten
pH-Verlauf wahrend eines erfindungsgemafien Fest-
korperpartikel-Beschichtungsprozesses. An der Ab-
szisse ist die Basenzugabe, d. h. die Zugabe von Ka-
lium-Wasserglas, in relativen Einheiten angegeben,
und an der Ordinate ist der zugehdrige pH-Wert an-
gegeben. Erfindungsgeman wird bevorzugt innerhalb
des kleinen abgegrenzten Kastens gearbeitet. Dem-
entsprechend werden die Mengen an Puffersystem
und an basischer Silicatlésung so aufeinander abge-
stimmt, dass bei Erreichen des rechten Rands des
abgegrenzten Kastens (relative Basenzugabe etwa
0.37) die gesamte zur Beschichtung erforderliche ba-
sische Silicatldsung zugegeben ist. Vor Beginn der
Zugabe der basischen Silicatlésung wird der pH-Wert
des Puffers auf einen gewilinschten Startpunkt ein-
gestellt, im gezeigten Fall auf pH = 8.75. Im Verlauf
des Beschichtungsprozesses wandert der pH-Wert
langsam und kontinuierlich bis auf 10. Der Kurvenver-
lauf wird im Wesentlichen durch die vorgelegte Puf-
fermenge bestimmt, der Startpunkt im Wesentlichen
durch das Verhaltnis der Pufferkomponenten zuein-
ander, und der Endpunkt wird durch die Menge der
insgesamt zudosierten basischen Silicatlésung vor-
gegeben.

[0054] Die erfindungsgemal bevorzugt verwende-
ten basischen Silicatlésungen sind Kalium-Wasser-
glas und Natrium-Wasserglas. Kalium-Wasserglas
und Natrium-Wasserglas sind Bezeichnungen fur
glasige, wasserl6sliche Kaliumsilicate und Natrium-
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silicate bzw. deren viskose wassrige Lésungen. Die
Wasserglaser haben keine definierte Stéchiometrie,
weshalb sie Ublicherweise durch das Massenver-
héltnis oder das Molverhéaltnis SiO,/Alkalioxid sowie
durch die Dichte der wassrigen Lésung charakteri-
siert werden. Da die Zusammensetzung je nach Her-
steller und Charge variieren kann, ist es erforderlich,
fur jede Charge den Basenanteil ("KOH”) und den An-
teil an geléstem Silica ("SiO,”) zu kennen, um einen
reproduzierbaren Prozess zu gewéhrleisten.

[0055] Zum Ausfallen des in dem Kalium-Wasser-
glas als geldstes Silikat enthaltenen SiO,-Anteils
muss der KOH-Anteil neutralisiert werden. Die in
dem erfindungsgemafen Beschichtungsprozess ein-
zusetzende Menge an Hydrogencarbonat hangt da-
her ab vom KOH-Anteil des verwendeten Kalium-
Wasserglases. Daflir kann einerseits das Verhaltnis
zwischen Puffersaure und Pufferbase des Puffersys-
tems geéndert werden, wodurch sich jedoch auch
der pH-Verlauf wahrend der Beschichtung andert. So
kann z. B. bei erhéhtem KOH-Anteil ein héherer An-
teil Puffersaure im Puffersystem gewahlt werden, wo-
durch der pH-Wert am Beginn der Beschichtungsre-
aktion niedriger ist. Alternativ kann die Puffermenge
bei konstantem Verhaltnis von Puffersdure und Puf-
ferbase angepasst werden, hierbei bleibt der pH-Ver-
lauf auch nach der Anpassung an verschieden hohe
KOH-Anteile ndhrungsweise konstant.

[0056] Bevorzugt wird das Puffersystem so einge-
stellt, dass einem Aquivalent Hydroxid in der basi-
schen Silicatlésung 1 bis 4 molare Aquivalente, be-
sonders bevorzugt 3 molare Aquivalente, Pufferséure
gegeniberstehen. Bei einem Kaliumhydrogencarbo-
nat/Kaliumcarbonat-Puffersystem und Kalium-Was-
serglas als basische Silicatldsung entspricht daher
die eingesetzte Menge an Kaliumhydrogencarbonat
bevorzugt 1 bis 4 molaren Aquivalenten, besonders
bevorzugt 3 molaren Aquivalenten, der KOH-Menge
des Kalium-Wasserglases.

[0057] Die Einstellung des Puffergemisches auf
einen geeigneten Anfangs-pH-Wert erfolgt bei-
spielsweise durch Auflésen geeigneter Mengen
der Einzelkomponenten des Puffersystems, im
Falle des Kaliumhydrogencarbonat/Kaliumcarbonat-
Puffersystems also von Kaliumhydrogencarbonat
und Kaliumcarbonat in Wasser. Alternativ kann der
Puffersaure mit geeigneten Mengen einer Base, oder
die Pufferbase mit geeigneten Mengen einer Saure
behandelt werden, z. B. bei einer Vorlage von Ka-
liumhydrogencarbonat durch Zugabe von Kaliumhy-
droxid-Lésung. In einem bevorzugten Ausfuhrungs-
beispiel erfolgt die Einstellung des Puffergemisches
auf einen geeigneten Anfangs-pH-Wert automatisch
bei Erwarmen einer Festkdrperpartikeldispersion in
einer Kaliumhydrogencarbonat-Lésung.
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[0058] Bei Verwendung von Kaliumhydrogencarbo-
nat zersetzen sich durch Erwarmen (oberhalb 50°C)
der Lésung bzw. Dispersion geringe Mengen des Ka-
liumhydrogencarbonats zu Kaliumhydroxid und Koh-
lenstoffdioxid, wobei durch weitere Reaktion des Ka-
liumhydroxids mit Hydrogencarbonat freies Carbonat
entsteht. Es ergibt sich dabei ein Hydrogencarbonat/
Carbonat-Pufferstartgemisch mit einem vorteilhaften
pH-Wert von etwa 8,5.

[0059] Selbstverstandlich muss insgesamt eine aus-
reichende Menge des Puffersystems vorgelegt wer-
den, dass wahrend des gesamten Beschichtungspro-
zesses ausreichend Puffersaure zur Verfugung steht,
um aus der zugegebenen Menge an basischer Si-
licatldsung das zur Beschichtung erforderliche Sili-
ca auszuféllen und gleichzeitig innerhalb des zur Be-
schichtung optimalen pH-bereichs von 7-11 zu blei-
ben.

[0060] Um optimale Ausbildungsbedingungen flr
die Silicaschicht auf den zu beschichtenden Merk-
malsstoff-Partikeln oder anderen zu beschichtenden
Festkoérperpartikeln zu gewahrleisten, wird das er-
findungsgemafe Beschichtungsverfahren bevorzugt
folgendermallen durchgefiihrt:

Zunachst wird der zu beschichtende Festkérper in
Pulverform in einem wassrigen Medium dispergiert,
bevorzugt in Wasser, und der pH-Wert der Dispersi-
on mit einem geeigneten Puffersystem, bevorzugt mit
Kaliumhydrogencarbonat/Kaliumcarbonat, auf einen
Anfangswert von mindestens 7,0 eingestellt. Alterna-
tiv kann auch zuerst eine Pufferldsung mit dem pas-
senden pH-Wert hergestellt und das Festkorperpar-
tikel-Pulver darin dispergiert werden. Bevorzugt wer-
den pro 100 g Festkdrperpartikeln etwa 500 bis 1000
ml Wasser verwendet. Die Menge und genaue Zu-
sammensetzung des Puffersystems ist abhéngig von
der Menge und Zusammensetzung der basischen
Silicatlésung, die zur Beschichtung der Festkorper-
partikel verwendet wird. Bevorzugt wird als basische
Silicatlésung eine gegebenenfalls vor der Beschich-
tungsreaktion mit Wasser verdiinnte Kalium-Wasser-
glaslésung verwendet, die von 10 g/l bis 360 g/l SiO,
sowie von 5 g/l bis 280 g/l KOH enthalt. Besonders
bevorzugte Konzentrationen sind 60 g/l bis 200 g/l
SiO, und 30 g/l bis 150 g/l KOH, und ganz beson-
ders bevorzugt 80 g/l SiO, und 40 g/l KOH. Anstel-
le von KOH kann die basische Silicatlésung natur-
lich auch eine aquivalente Menge an NaOH oder ei-
nem anderen Hydroxid oder sonstige Base enthalten.
Dabei muss beachtet werden, dass andere Basen
und deren Reaktionsprodukte gegebenenfalls ande-
re Loslichkeiten besitzen, weshalb die verwendeten
Konzentrationen jeweils an die Lslichkeit angepasst
werden missen um eine Lésung zu erhalten.

[0061] Da das Puffersystem die einzige Saurequelle
zur Ausféllung von Silica aus der basischen Silicatl®-
sung ist, muss eine zur Ausféllung der gewiinschten
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Menge an Silica ausreichende Menge an Puffer be-
reitgestellt werden. Bezogen auf eine bestimmte Hy-
droxidmenge in der basischen Silicatlésung sollten 1
bis 4 molare Aquivalente, bevorzugt 3 molare Aqui-
valente, Puffersdure zur Verfiigung stehen. Die pas-
sende Pufferzusammensetzung kann beispielsweise
durch Zugabe von Saure bzw. Base, oder durch ge-
eignetes Mischen der einzelnen Pufferkomponenten
eingestellt werden. Bei der Wahl von Menge und Zu-
sammensetzung des Puffersystems sollte auch be-
achtet werden, dass der pH-Wert nach Vollendung
der Zugabe der basischen Silicatlésung maximal 11,
0 betragen darf. Bei hoheren pH-Werten ist die LOs-
lichkeit des Silica zu hoch, und die Bildung von Silica
aus der zugefuhrten Wasserglaslésung ist begrenzt
bzw. nicht mehr méglich. Bevorzugt wird die Puffer-
[6sung in einer solchen Menge und Zusammenset-
zung vorgelegt, dass der pH-Wert zu Beginn des Be-
schichtungsprozesses mindestens 8,0 betragt, da bei
pH-Werten unter 8,0 die Keimbildungsgeschwindig-
keit gering ist und recht grof3e Silica-Keime gebildet
werden. Gemal einer besonders bevorzugten Aus-
bildungsform wird die Pufferlésung in einer solchen
Menge und Zusammensetzung vorgelegt, dass der
pH-Wert zu Beginn des Beschichtungsprozesses et-
wa 8,5 und am Ende des Beschichtungsprozesses
etwa 10,5 betragt.

[0062] Die Dispersion von Festkdrperpartikeln in
Pufferlésung wird bevorzugt unter Einwirkung von
Scherkraften stark gertihrt, um ein unerwiinschtes
Agglomerieren der zu beschichtenden Partikel sowie
der gebildeten Silicapartikel jeweils aneinander zu
verhindern und um daflir zu sorgen, dass eine gute
Durchmischung von Silicapartikeln und zu beschich-
tenden Festkorperpartikeln gewahrleistet ist. Auf die-
se Weise wird die Anlagerung von Silicapartikeln an
der Oberflache der zu beschichtenden Partikel gefor-
dert.

[0063] Ferner ist es bevorzugt, die gepufferte Fest-
kérperpartikeldispersion zu erwarmen, bevorzugt auf
eine Temperatur von 60 bis 90 Grad Celsius, beson-
ders bevorzugt auf 70 bis 90 Grad Celsius, und ins-
besondere auf 70 bis 80 Grad Celsius. Durch das Er-
warmen wird die Abscheidungsrate der Silica-Nano-
partikel an den Merkmalspartikeln begunstigt.

[0064] Zu der gepufferten Festkdrperpartikeldisper-
sion wird nun die basische Silikatldsung zugegeben.
Die Zugabe erfolgt mit einer Geschwindigkeit, die so-
wohl den Gehalt an SiO, in der basischen Silicatlé-
sung als auch die Oberflache der zu beschichtenden
Festkorperpartikel berlcksichtigt. Bevorzugt wird die
basische Silicatldsung mit einer Geschwindigkeit zu-
dosiert, die 0,08 g bis 1,6 g SiO, pro m? Festkor-
perpartikel-Oberflache pro Stunde (0,08 g bis 1,6 g
SiO, m2h™"), bevorzugt 0,3 bis 1,2 g SiO, m=2h™",
besonders bevorzugt 0,6 g SiO, m=h-!, entspricht.
Auf diese Weise wird sichergestellt, dass stets eine
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ausreichende Anzahl von Silica-Nanopartikeln durch
Kondensation gebildet wird, und dass diese gebilde-
ten Silica-Nanopartikel auch hinreichend gut mit den
zu beschichtenden Festkérperpartikeln durchmischt
werden kdnnen, um Silica-Agglomerate zu verhin-
dern, und eine Anlagerung an die zu beschichtenden
Festkorperpartikel zu beglnstigen, und eine im We-
sentlichen homogene Schicht auf den Festkorperpar-
tikel-Oberflachen auszubilden. Insgesamt wird pro 1
m? zu beschichtender Festkorperpartikel-Oberflache
eine Menge an basischer Silicatldsung zugegeben,
die etwa 0.8 bis 3.5 g SiO,, bevorzugt 1.2 bis 2.8
g SiO,, und besonders bevorzugt 2 g SiO,, enthalt.
So wird auf den Oberflachen der zu beschichten-
den Festkérperpartikel eine Silica-Beschichtung aus-
gebildet, die die Festkérperpartikel im Wesentlichen
vollstandig umhdillt, wie der in Fig. 3c gezeigte Schnitt
durch die beschichteten Festkorperpartikel 3 zeigt.

[0065] Bevorzugt wird wahrend der gesamten Be-
schichtungszeit die Temperatur auf dem vorher ein-
gestellten erhéhten Wert gehalten und die Fest-
korperpartikeldispersion dispergiert. Wenn die Be-
schichtung abgeschlossen ist, werden die beschich-
teten Festkdrperpartikel aus der Dispersion abge-
trennt, beispielsweise durch Filtrieren, und getrock-
net. Falls Partikel durch den Filtrations- oder Trock-
nungsschritt untereinander stark agglomeriert wur-
den bzw. durch Pressen des nassen Pulvers eine
starke Kompaktierung aufgetreten ist, kann auch eine
Nachbehandlung zur Trennung der Partikel bzw. Auf-
lockerung des kompaktierten getrockneten Pulvers
durchgefiihrt werden.

[0066] Direkt nach der Beschichtung ist der Sau-
reschutz der Silicaschicht noch gering bzw. nicht
vorhanden. Ein starker Saureschutz entsteht erst
durch Nachbehandlung des Pulvers in einem Tem-
perschritt. Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungs-
form werden die Silica-beschichteten Festkdrperpar-
tikel bei einer Temperatur von mindestens 150 Grad
Celsius getempert. Die "frisch abgeschiedene” Sili-
ca-Schicht besteht namlich aus einzelnen Silica-Na-
nopartikeln, die nur durch Kohasionskrafte aneinan-
der haften, wodurch eine durchléssige Kugelschicht-
struktur entsteht, und auflerdem kann es unter Um-
stédnden auch einzelne Licken durch Fehlstellen zwi-
schen den Silica-Nanopartikeln geben, an denen die
Festkorperpartikel-Oberflache besser zuganglich ist.
Durch einen Tempervorgang bei ausreichend ho-
her Temperatur kénnen jedoch etwaige Licken ge-
schlossen werden und die einzelnen Silica-Partikel
chemisch miteinander verbunden werden. Die chemi-
sche Verbindung erfolgt wiederum durch Kondensati-
on der Silanolgruppen an den Oberflachen der Silica-
Nanopartikel. Endprodukt ist dann ein Partikel mit ei-
nem relativ geschlossenen Silica-Netzwerk, wodurch
die Durchlassigkeit der Schicht, z. B. gegenliber Sau-
ren, stark verringert wird.
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[0067] Wahrend des Tempern kondensieren die Si-
lanolgruppen an den Oberflachen benachbarter Sili-
capartikel miteinander, so dass die Silicapartikel der
Beschichtung in mehr oder weniger starkem Umfang
Uber Sauerstoffbriicken chemisch miteinander ver-
bunden werden. Bei vollstdndiger Kondensation al-
ler Silanolgruppen wiirde sich eine das zu beschich-
tende Festkérperpartikel vollstdndig umhillende un-
unterbrochene Schicht aus einem Netzwerk von tber
Sauerstoffatome verknipften Siliciumatomen ausbil-
den. In der Realitdt wird auch durch das Tempern
keine derartige kontinuierliche dreidimensionale Hul-
le ausgebildet, aber es wird eine ausreichende An-
zahl an chemischen Bindungen zwischen den Silica-
Nanopartikeln geknupft, um eine dauerhafte Haftung
der Silica-Nanopartikel der Beschichtung aneinander
zu gewabhrleisten, und Licken bzw. Hohlrdume zwi-
schen den einzelnen Nanopartikeln durch Sinterpro-
zesse zu verkleinern, zu schliessen oder unzugang-
lich zu machen.

[0068] Besonders bevorzugte Temperbedingungen
sind 12 Stunden bei 150°C mit einer Aufheizrate von
5 Grad Celsius/min sowie, alternativ, vier Stunden bei
250 Grad Celsius oder 2 Stunden bei 300 Grad Cel-
sius, bevorzugt ebenfalls mit einer Aufheizrate von 5
Grad Celsius/min.

[0069] Nachfolgend wird ein Ausflihrungsbeispiel
beschrieben:

Ein temperierbarer Reaktor aus Glas, der mit einem
Thermostaten, einem Ultra-Turrax T50 der Firma IKA
mit einem Turraxkopf G45M, einer Schlauchpumpe
der Firma Ismatek und einer Waage von Sartorius
(zur Kontrolle der Flussmenge des Kalium-Wasser-
glases uber das Gewicht) ausgestattet war, wurde
mit 245 g destilliertem Wasser geflllt und 43.5 g
Kaliumhydrogencarbonat von Sigma Aldrich (techni-
sche Qualitat, 98%) darin geldst. Die Lésung wur-
de auf 70 bis 80 Grad Celsius temperiert. Anschlie-
Rend wurden 32 g eines zu beschichtenden anorga-
nischen Merkmalsstoff-Pulvers mit einer Oberflache
von 7.7 m? zugegeben und zur Erzeugung einer Dis-
persion mit dem Ultra-Turrax eine Minute lang disper-
giert. Dann wurden 210 g einer davor mit destilliertem
Wasser verdinnten Kalium-Wasserglas-Losung mit
einem SiO,-Anteil von 80 g/L und einem KOH-Anteil
von 40 g/L mittels Pumpe im Verlauf von 30 Minuten
kontinuierlich zudosiert. Wahrend der gesamten Dau-
er der Dosierung wurde die Temperatur der Dispersi-
on auf 70 bis 80 Grad Celsius gehalten, und der Ultra-
Turrax weiter betrieben. Nach dem Ende der Dosie-
rung wurde die Dispersion filtriert, mit 500 mL Was-
ser gewaschen und im Ofen mit einer Aufheizrate von
5°C pro Minute bei 300°C fir 2 h getempert. Es wur-
den 50 g beschichtetes Produkt erhalten.

[0070] Das erfindungsgemafle Verfahren zur Her-
stellung von Festkérperpartikeln mit einer Silicabe-
schichtung, bei dem ein Puffersystem als alleinige
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Saurequelle zur Ausféllung von Silica-Nanopartikeln
dient, weist gegenltber Verfahren des Stands der
Technik, bei denen zur Ausféllung von Silica separat
Saure zugegeben wird, eine Reihe von Vorteilen auf.
Soist bei dem erfindungsgemafien Eintopf-Verfahren
keine Dosierkontrolle fiir den Abgleich von zudosier-
tem Silicat und zudosierter Saure erforderlich, und
auch die pH-Kontrolle entféllt, da das Puffersystem
als einzige Saurequelle fiir einen selbstregulierenden
"perfekten” pH-Verlauf sorgt. Auch bei Schwankun-
gen der Zugabegeschwindigkeit der basischen Si-
licatlésung treten keine merklichen pH-Schwankun-
gen auf, was zu verbesserten Produkteigenschaf-
ten fuhrt. Unerwiinschte Agglomerationen und Groé-
Renunterschiede bei den Silica-Nanopartikeln, die ei-
ne Folge von pH-Schwankungen sind, kénnen bei
dem erfindungsgemalien Verfahren vermieden wer-
den. Aulierdem kann der verwendete pH-Bereich und
dessen Verlauf wahrend der Beschichtung durch ei-
ne gezielte Wahl der Puffer-Zusammensetzung und
Puffermenge sehr genau eingestellt werden.

[0071] Bei der Beschichtung saurelabiler Festkor-
per, wie saurelabiler Merkmalsstoffe, hat das erfin-
dungsgemalie Verfahren den zuséatzlichen Vortell,
dass im Gegensatz zu Verfahren des Stands der
Technik mit direkter Sduredosierung keine teilwei-
se Zerstérung der saurelabilen Feststoffe auftritt. Bei
Verfahren des Stands der Technik mit direkter Sau-
redosierung besteht an der Eintropfstelle der Saure
kurzzeitig, bis zur hinreichenden Durchmischung mit
der umgebenden Lésung, ein Saure-Uberschuss, der
saureempfindliche Festkoérper schadigt. Dies ist ins-
besondere bei saurelabilen Merkmalsstoffen ein Pro-
blem, da die Merkmalsstoffe zum einen oft sehr kost-
spielig sind, und da zum anderen Nebenprodukte, die
aus dem aufgelésten oder angegriffenen Merkmals-
stoff entstehen, zu abweichenden Merkmal-Signalen,
beispielsweise zuséatzlichen Lumineszenzbanden bei
Lumineszenzstoffen, fihren kénnen oder toxikolo-
gisch bedenklich sein kénnen.

[0072] Das erfindungsgemale Verfahren wurde ins-
besondere fiir die Silicabeschichtung saurelabiler
Merkmalsstoffe fir Sicherheitsmerkmale konzipiert.
Erfindungsgemal beschichtete Merkmalsstoffe eig-
nen sich in optimaler Weise zur Herstellung von Si-
cherheitsmerkmalen fiir den Einsatz bei Banknoten.
Bei diesem Einsatzzweck ist es erforderlich, dass
grélRere Agglomerationen vermieden werden, wel-
che beispielsweise durch zusammenintern von Merk-
malsstoffpartikeln und grof3en Silica-Agglomeraten
entstehen kdnnen, d. h. die Partikelgréf3en des End-
produkts muissen unter 20 um bleiben. Au3erdem
mussen die beschichteten Merkmalsstoffe Uber ei-
ne Langzeit-Saurebesténdigkeit und Uber eine "me-
chanische Stabilitdt” verfugen, d. h., die Silicaschicht
muss sehr dicht und homogen sein und auch einer
starken mechanischen Beanspruchung standhalten.
Hier sind wiederum inhomogen beschichtete bzw.
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mit Silica-Agglomeraten zusammengesinterte Parti-
kel nachteilig, da hier bei mechanischer Belastung
leichter die Silicahllle abbrechen bzw. die Agglome-
rate auseinanderbrechen kénnen und so die unge-
schitzte Merkmalsoberflache freitritt. Diese Anforde-
rungen werden von erfindungsgemaf hergestellten
Silica-Beschichtungen erfillt. Erfindungsgemanl be-
schichtete Merkmalsstoffe erreichen damit hohe S&u-
restabilitdten, auch nachdem sie mechanisch belas-
tet wurden, z. B. durch Mahlung in einer Ultrazen-
trifugalmuihle. Trotz dieser speziellen Eignung und
Optimierung fur den angegebenen Einsatzzweck ist
das erfindungsgemale Verfahren natirlich selbstver-
sténdlich auch zur Beschichtung anderer Festkor-
perpartikel fir andere Einsatzzwecke vorteilhaft an-
wendbar.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Festkorperparti-
keln mit einer Silicabeschichtung, folgende Schritte
aufweisend:

— Dispergieren der zu beschichtenden Festkérperpar-
tikel in einem wassrigen Medium zur Herstellung ei-
ner Festkdrperpartikeldispersion, und Einstellen des
pH-Werts der Festkorperpartikeldispersion mittels ei-
nes Puffersystems zur Herstellung einer gepufferten
Festkorperpartikeldispersion, oder

—L&sen eines Puffersystems in einem wéassrigen Me-
dium zur Herstellung einer Pufferldsung mit einem
pH-Wert, und Dispergieren der zu beschichtenden
Festkorperpartikel in der Pufferldsung zur Herstel-
lung einer gepufferten Festkdrperpartikeldispersion,
und

— Zugeben einer basischen Silicatldsung zu der
gepufferten Festkdrperpartikeldispersion zur Ausbil-
dung der Silicabeschichtung auf den Festkérperpar-
tikeln wahrend einer Beschichtungszeit,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Zusammensetzung und die Mengen an Puffersys-
tem und an basischer Silicatlésung so gewahlt wer-
den, dass der pH-Wert vor dem Zugeben der basi-
schen Silicatldsung mindestens 7,0 betrégt, und nach
Vollendung der Zugabe der basischen Silicatlésung
héchstens 11,0 betragt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zusammensetzung und die Men-
gen an Puffersystem und an basischer Silicatlésung
so gewahlt werden, dass der pH-Wert vor dem Zuge-
ben der basischen Silicatlésung mindestens 8,5 be-
tragt, und nach Vollendung der Zugabe der basischen
Silicatldsung héchstens 10,5 betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Zugeben der basischen Si-
licatldsung zu der gepufferten Festkorperpartikeldis-
persion unter Durchmischung bei gleichzeitigem Vor-
handensein von Scherkréften, bevorzugt unter Rih-
ren und gleichzeitiger Verwendung eines Ultraturrax,
der gepufferten Festkérperpartikeldispersion durch-
gefuhrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Temperatur der ge-
pufferten Festkdrperpartikeldispersion vor dem Zuge-
ben der basischen Silicatlésung auf 60 bis 90°C, be-
vorzugt auf 70 bis 90°C, besonders bevorzugt auf 70
bis 80°C, eingestellt wird, und wahrend der Beschich-
tungszeit der Festkorperpartikel gehalten wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass als basische Silicat-
I6sung Kalium-Wasserglas oder Natrium-Wasserglas
verwendet wird.
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass das Puffersystem aus-
gewahlt wird aus der Gruppe, die aus den Puffer-
systemen Kaliumhydrogencarbonat/Kaliumcarbonat,
Natriumhydrogencarbonat/Natriumcarbonat, Kalium-
dihydrogenphosphat/Kaliumhydrogenphosphat, Kali-
umhydrogensulfit/Kaliumsulfit, sowie deren Mischun-
gen, besteht, und bevorzugt Kaliumhydrogencarbo-
nat/Kaliumcarbonat ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die basische Silicatl®-
sung von 10 g/L bis 360 g/L SiO,, bevorzugt 60 g/L
bis 200 g/L SiO,, besonders bevorzugt 80 g/L SiO,,
enthalt, sowie von 5 g/L bis 280 g/L KOH, bevorzugt
30 g/L bis 150 g/L KOH, besonders bevorzugt 40 g/
L KOH, oder eine diesen KOH-Konzentrationen aqui-
valente Menge an NaOH oder einer anderen Base
enthalt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass ein Puffersystem mit ei-
nem Anteil an Puffer-Saure eingesetzt wird, die 1 bis
4 molaren Aquivalenten, bevorzugt 3 molaren Aqui-
valenten, bezogen auf 1 Aquivalent Hydroxid in der
basischen Silikatldsung entspricht.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass pro 1 m? Oberflache
der zu beschichtenden Festkdrperpartikel eine Men-
ge an basischer Silicatldsung zugegeben wird, die 0.8
bis 3.5 g SiO,, bevorzugt 1.2 bis 2.8 g SiO,, beson-
ders bevorzugt 2 g SiO,, enthalt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung der
gepufferten Festkdrperpartikeldispersion fiir jeweils
100 g Festkorperpartikel 500 bis 1000 ml Wasser ver-
wendet werden.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die basische Silicat-
I6sung mit einer Geschwindigkeit zu der gepufferten
Festkdrperpartikeldispersion zugegeben wird, die 0,
08 g bis 1,6 g SiO, pro m? Festkorperpartikel-Oberfla-
che pro Stunde (0,08 g bis 1,6 g SiO, mh-"), bevor-
zugt 0,3 bis 1,2 g SiO, m2h~", besonders bevorzugt
0,6 g SiO, m=2h™', entspricht.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Ende
der Beschichtungszeit die silicabeschichteten Fest-
korperpartikel aus der gepufferten Festkdrperparti-
keldispersion abgetrennt, getrocknet und getempert
werden, wobei der Schritt des Tempern bei einer
Temperatur in dem Bereich von 150°C bis 350°C und
fur eine Zeitdauer von mindestens 1 Stunde erfolgt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die silicabeschichteten Festkorperpar-
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tikel bei 150°C 12 Stunden lang getempert werden
oder bei 250°C 4 Stunden lang getempert werden
oder bei 300°C 2 Stunden lang getempert werden,
wobei mit einer Geschwindigkeit von 5°C/min auf
150°C bzw. 250°C bzw. 300°C aufgeheizt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass als zu beschichtende
Festkorperpartikel anorganische Festkérper verwen-
det werden, bevorzugt saurelabile Festkorper, be-
sonders bevorzugt saurelabile Merkmalsstoffe.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als sdurelabiler Merkmalsstoff eine
oder mehrere lumineszierende Substanzen mit cha-
rakteristischen Lumineszenzeigenschaften oder eine
oder mehrere magnetische Substanzen oder ein oder
mehrere elektrisch leitfdhige Substanzen oder ein
oder mehrere spezifisch im infraroten Wellenlangen-
bereich absorbierende Substanzen verwendet wer-
den.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass auf den zu beschich-
tenden Festkdrperpartikeln eine Hille aus Silica-Na-
nopartikeln ausgebildet sind, wobei die Silica-Nano-
partikel Durchmesser im Bereich von 1 nm bis 100
nm haben.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Silica-Nanopartikel der Hlille zu-
mindest teilweise unter Ausbildung eines dreidimen-
sionalen Netzwerks, das die zu beschichtenden Fest-
korperpartikel im Wesentlichen Ilickenlos umschlief3t,
kondensiert sind.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass die Silica-beschichte-
ten Festkorperpartikel Durchmesser im Bereich von
0.5 ym bis 60 um haben, wobei die Silicabeschich-
tung eine Dicke im Bereich von 100 nm bis 10 pm hat.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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