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(54) Title: PRODUCTION OF METAL OXIDE NANOPARTICLES FROM ALKALI METALLATES IN ORGANIC SOLVENTS

(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON METALLOXID-NANOPARTIKELN AUS ALKALI-METALLATEN IN ORGANI-
SCHEN LOSUNGSMITTELN

1 (57) Abstract: The present invention relates to a method for producing metal or metalloid 0x1de
M'aOp (I) nanoparticles of the general formula (I), wherein M a, and b have the following meanings: M
. metal or metalloid selected from the groups 1 to 15 of the periodic table of elements (IUPAC) of
M xM yoz *n Hzo (”) the lanthanides, actinides, and mixtures thereof, a1 - 4, and b 1 - 4, wherein a and b are selected
based on the oxidation number of M' such that the compound of the general formula (I) has a
neutral charge, compnsmg the following steps: (A) preparing a solution or dispersion of at least one compound of the general formula
(II), wherein M has the above meaning, and M, x, ¥, z, and n have the following meanings: M’ alkali or alkaline earth metal or
mlxtures thereof x0.5-6.30,y0.5-6,20.5 -4, and n 0 - 12, wherein X, y, and z are selected based on the oxidation numbers of
M' and M” such that the at least one compound of the general formula (II) has a neutral charge, in at least one organic solvent or
dispersant as a reaction mixture, (B) reacting the at least one compound of the general formula (II) present in the reaction mixture
from step (A) with at least one acidic ion exchanger by adding the at least one acidic ion exchanger to the reaction mixture, in order
to obtain the metal or metalloid nanoparticles of the general formula (I), and (C) separating the at least one acidic ion exchanger
from the reaction mixture.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metall-oder Halb- metalloxid-Na-
nopartikeln der allgemeinen Formel (1), worin M aund b die folgenden Bedeutungen haben: M’ Metall oder Halbmetall ausgewdhlt
aus den Gruppen 1 bis 15 des Periodensystems der Elemente (IUPAC)lder Lanthanoide, Actinoide und Mischungen davon, a 1 -4 und
~ b 1 -4, wobei a und b in Abhéngigkeit von der Oxidationsstufe von M so gewéhlt sind, dass die Verbindung der allgemeinen Formel
e (D) neutral geladen ist, umfassend die folgenlden Schritte: (A) Bereitstellen einer Lésung oder Dispersion wenigstens einer Verbin-
c dung der allgemelnen Formel (I), worin M die oben genannte Bedeutung hat, und M, X, y, z und n die folgenden Bedeutungen
a\ haben: M’ Alkali-, ErdalkalimetalloderMischungen davon, x 0,5 -6,30 y 0,5 -6, 2 0,5 -4 und n 0 -12 wobei x, y und z in AbhZngig-
& keit von den Oxidationsstufen von M und M so gewihlt sind, dass die wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel (II)
& neutral geladen ist, in wenigstens einem organischen Losungs-oder Dispersionsmittel als Reaktionsmischung, (B) Umsetzen der in

der Reaktionsmischung aus Schritt (A) befindlichen wenigstens einen Verbindung der allgemeinen Formel (I) mit wenigstens ei-

nem sauren lonentauscher durch Zugabe deswenigstens einen sauren Ionentauschers zu der Reaktionsmischung, um die Metall-oder

Halbmetalloxid-Nanopartikel der allgemeinen Formel (I) zu erhalten und (C) Abtrennen des wenigstens einen sauren lonentauschers
a von der Reaktionsmischung.
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Herstellung von SiO,-Nanopartikeln aus Wasserglas in organischen Lésungsmitteln
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metall- oder Halb-
metalloxid-Nanopartikeln der allgemeinen Formel M',0, durch Bereitstellen einer L&-
sung oder Dispersion wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel
M2M1yOZ* n HyO in wenigstens einem organischen Ldsungsmittel als Reaktionsmi-
schung, Umsetzen der in der Reaktionsmischung befindlichen wenigstens einen Ver-
bindung der allgemeinen Formel (II) mit wenigstens einem sauren lonentauscher durch
Zugabe des wenigstens einen sauren lonentauschers zu der Reaktionsmischung und
Abtrennen des wenigstens einen sauren lonentauschers von der Reaktionsmischung.

Verfahren zur Herstellung von Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikeln der oben ge-
nannten allgemeinen Formel (1) sind bereits aus dem Stand der Technik bekannt.

Als SiO,-Quelle kann beispielsweise mineralisches SiO, verwendet werden, welches
durch Mahlen auf Teilchengrofden unter 1 ym gebracht wird. Die Teilchengrofienvertei-
lung ist hierbei jedoch oft sehr breit und die Teilchenstrukturen sind nicht regelmanig.

Eine andere Mdglichkeit, Kieselsduren herzustellen, ist die Flammenhydrolyse von
Silizium-Halogen-Verbindungen. Dabei entstehen Teilchen sehr komplexer Morpholo-
gie mit extrem breiten Teilchengrofienverteilungen. Teilweise findet eine Agglomeration
dieser so erzeugten Partikel statt. Die Methode ist zudem sehr teuer.

EP 0 236 945 A2 offenbart die Hydrolyse von Tetramethoxysilan bzw. Tetra-
ethoxysilan in Alkohol/Wasser-Gemischen, wobei die alkoholische Komponente Alko-
hole oder Glycole sein kénnen. Nach der Bildung der SiO,-Partikel wird das Gemisch
erhitzt, um das Wasser zu entfernen. Durch das in dem genannten Dokument offenbar-
ten Verfahren werden SiO.-Dispersionen in Alkoholen zugéanglich, jedoch muss ein
zusatzlicher Schritt zum Entfernen des Wassers durchgefiihrt werden.

US 6,110,439 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines trockenen Silica-Gels
durch In-Kontaktbringen einer flissigen, stabilen Silica-Losung mit einem pH von > 7,5
mit einem lonenaustauscherharz, welches Metallionen aus dem Silica-System entfernt
und durch Protonen ersetzt. Anschlielend wird eine organische Fliissigkeit, ausge-
wahlt aus Alkoholen, Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran, Acetonitril und Ethylenglycol in
einer Menge von bis zu 80 Gew.-% zugesetzt. Durch das in US 6,110,439 offenbarte
Verfahren kann ein Silica-Gel hergestellt werden, welches sich durch seinen hohen
Anteil an organischem Ldsungsmittel auszeichnet.
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Ein allgemeines Verfahren zur Herstellung von SiO,-Teilchen aus Wasserglas ist in EP
1 236 765 A1 offenbart. Dazu wird eine wassrige Lésung von Na,O * n SiO, mit einem
lonentauscher zur Reaktion gebracht, so dass das genannte Substrat zu SiO,-
Nanopartikeln kondensiert. Um konzentriertere Sole zu erhalten, muss das vorliegende
Wasser destillativ abgetrennt werden.

US 5,759,506 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von SiO,-Gelen, in dem eine
wassrige Losung von Wasserglas durch Einwirkung eines sauren lonenaustauschers
oder einer Mineralsdure auf einen pH von £ 3 gebracht wird, Polykondensation des
Wasserglases zu SiO,-Gel und gegebenenfalls Entfernen des Wassers aus der Reak-
tionsmischung. Das Entfernen des Wassers kann durch Behandlung der Reaktionsmi-
schung mit organischen Ldsungsmitteln, beispielsweise Alkoholen, geschehen, so
dass ein Gel mit einem Gehalt an Wasser von < 10 Gew.-% erhalten werden kann.

In vielen Fallen werden SiO,-Partikel in organischen Medien bendtigt, so dass das aus
dem Herstellungsprozess herrihrende wassrige Medium durch ein geeignetes organi-
sches Losungsmittel ausgetauscht werden muss. Beispielsweise ist es fiir eine durch-
zuflihrende Funktionalisierung der SiO,-Partikel an der Oberflaiche vorteilhaft, dass
diese in organischer Losung vorliegen, da die Funktionalisierungsreagenzien oftmals
nur in diesen Losungsmitteln, nicht jedoch in wassrigen Losungsmitteln, 16slich sind.
So ist z.B. 3-(Glycido-oxy-propyl)trimethoxysilan nicht in Wasser, sondern nur in orga-
nischen Losungsmitteln, z.B. Ethylenglycol, 16slich. Des Weiteren ist es notwendig,
SiO,-Partikel in organischer Lésung zur Verfligung zu haben, um diese in Polymere,
beispielsweise in Polyurethane oder anderen Formulierungen, basierend auf organi-
schen Losungsmitteln, einzubringen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein Verfahren bereitzustellen, wel-
ches Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikel in organischer Lésung bzw. Dispersion
erhaltlich macht, ohne dass ein Austausch der wassrigen Phase durch die organische
Phase in einem zusatzlichen Verfahrensschritt notwendig ist. Des Weiteren soll ein
Verfahren bereitgestellt werden, welches einen aufwendigen, kosten- und energiein-
tensiven Trocknungsschritt zum Ende des Verfahrens eribrigt.

Diese Aufgaben werden geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Metall- oder
Halbmetalloxid-Nanopartikeln der allgemeinen Formel (I)

M0 ),

worin M', a und b die folgenden Bedeutungen haben:
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M1

a
b

3

Metall oder Halbmetall ausgewahlt aus den Gruppen 1 bis 15 des Perio-
densystems der Elemente (IUPAC) der Lanthanoiden, Actinoiden und Mi-
schungen davon,

1-4und

1-4,

wobei a und b in Abhiéngigkeit von der Oxidationsstufe von M' so gewahlt sind,

dass die Verbindung der allgemeinen Formel (1) neutral geladen ist,

umfassend die folgenden Schritte:

(A)

(B)

(C)

Bereitstellen einer Losung oder Dispersion wenigstens einer Verbindung
der allgemeinen Formel (Il)

M%,M',0, * n H,0 (1),

worin M' die oben genannte Bedeutung hat, und M? x, y, z und n die fol-
genden Bedeutungen haben:

M?  Alkali, Erdalkalimetall oder Mischungen davon,

X 0,5-6,

y 0,5-86,

z 0,5-4und
n 0-12

wobei x, y und z in Abhangigkeit von den Oxidationsstufen von M' und M?
so gewahlt sind, dass die wenigstens eine Verbindung der allgemeinen
Formel (II) neutral geladen ist,

in wenigstens einem organischen Ldsungs- oder Dispersionsmittel als Re-
aktionsmischung,

Umsetzen der in der Reaktionsmischung aus Schritt (A) befindlichen we-
nigstens einen Verbindung der allgemeinen Formel (lI) mit wenigstens ei-
nem sauren lonentauscher durch Zugabe des wenigstens einen sauren lo-
nentauschers zu der Reaktionsmischung, um die Metall- oder Halbmetall-
oxid-Nanopartikel der allgemeinen Formel () zu erhalten und

Abtrennen des wenigstens einen sauren lonentauschers von der Reakti-
onsmischung.
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Durch das erfindungsgemafe Verfahren kdnnen Metall- oder Halbmetalloxid-
Nanopartikel der allgemeinen Formel (l)

M'.0p (0,
erhalten werden, in denen M', a und b die folgenden Bedeutungen haben:

M'  Metall oder Halbmetall, ausgewahlt aus den Gruppen 1 bis 15 des Periodensys-
tems der Elemente (IUPAC) der Lanthanoiden, Actinoiden und Mischungen da-

von,
a 1-4und
b 1-4,

wobei a und b in Abhangigkeit von der Oxidationsstufe von M' so gewihlt sind, dass
die Verbindung der allgemeinen Formel (1) neutral geladen ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist M' ausgewihlt aus Metallen oder Halbmetal-
len ausgewahlt aus den Gruppen 4 bis 15 des Periodensystems der Elemente (IU-
PAC). Besonders bevorzugt ist M' ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Ti, Zr,
Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Zn, Cd, B, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn und Mischun-
gen davon. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist M' ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus Zn, Si und Mischungen davon.

a und b werden so gewahlt, dass in Abhsngigkeit von der Oxidationsstufe von M' die
Verbindung der allgemeinen Formel (1) neutral geladen ist. Beispielsweise, wenn M’
ein einwertiges Metall oder Halbmetall ist, ista 2 und b 1, ist M' ein zweiwertiges Metall
oder Halbmetall, so ista 1 und b 1, ist M' ein dreiwertiges Metall, so ista 3 und b 2, ist
M' ein vierwertiges Metall, ista 1 und b 2, usw..

Das erfindungsgemale Verfahren dient der Herstellung von Metall- oder Halbmetall-
oxid-Nanopartikeln der allgemeinen Formel () mit den oben genannten Bedeutungen
und bevorzugten Bedeutungen. Nanopartikel im Rahmen der vorliegenden Erfindung
sind Teilchen mit einer Grofe bis zu ca. 10 ym, bevorzugt bis zu 500 nm. In einer be-
sonders bevorzugten Ausfihrungsform werden durch das erfindungsgemale Verfah-
ren Nanopartikel erhalten, die eine Grofde von 1 bis 500 nm, ganz besonders bevorzugt
1 bis 300 nm aufweisen. Die Messung der Grofe der hergestellten Nanopartikel erfolgt
mittels dynamischer Lichtstreuung und/oder transmissionselektronenmikroskopischer
Analyse (TEM-Analyse).
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Die einzelnen Schritte des erfindungsgemafien Verfahrens werden im Folgenden de-
tailliert beschrieben.

Schritt (A):

Schritt (A) umfasst das Bereitstellen einer Losung oder Dispersion wenigstens einer
Verbindung der allgemeinen Formel (II)

M%,M',0, * n H,0 (),

worin M' die oben genannte Bedeutung hat, und M? x, y, z und n die folgenden Bedeu-
tungen haben:

M?  Alkali-, Erdalkalimetall oder Mischungen davon,

X 0,5-6,

y 0,5-6,

z 0,54 und
n 0 bis 12,

wobei x, y und z in Abhangigkeit von den Oxidationsstufen von M' und M? so gewahlt
sind, dass die wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel (Il) neutral geladen
ist.

Die allgemeine Formel (I1) bedeutet bei einigen durch die Bedeutungen von M', M?, x,
y, z und n erfindungsgemal} einsetzbaren Ausgangsverbindungen nur eine formale
Betrachtung der tatsachlich einzusetzenden Verbindungen. Wird beispielsweise
Na,[Zn(OH),] als Ausgangsverbindung in das erfindungsgemale Verfahren eingesetzt,
so liegt nur formal die Verbindung Na,ZnO, * H,O vor, die jedoch in Substanz als
2 NaOH/Zn(OH), zu beschreiben ist. Im Allgemeinen werden als Ausgangsverbindun-
gen Oxide/Hydroxyverbindungen eingesetzt, die formal mit der allgemeinen Formel (ll)
beschrieben werden kénnen. Diese Oxide/Hydroxyverbindungen werden dann in dem
erfindungsgemalien Verfahren durch einen Sol-Gel-Prozess in die entsprechenden
Oxide der allgemeinen Formel (1) tberflihrt.
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M? ist ein Alkali-, Erdalkalimetall oder eine Mischung von zwei oder mehreren Alkali-
oder Erdalkalimetallen oder von Alkali- und Erdalkalimetallen. M* bedeutet somit ein
Metall ausgewahlt aus den Gruppen 1 oder 2 des Periodensystems der Elemente (1U-
PAC) und Mischungen davon. Beispiele fiir besonders bevorzugte M? sind Li, Na, K,
Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba und Mischungen davon. Besonders bevorzugt werden Al-
kalimetalle eingesetzt, so dass ganz besonders bevorzugte Bedeutungen fiir M*Li, Na,
K oder Rb sind.

X, ¥ und z werden so ausgewahlt, dass in Abhdngigkeit von den Oxidationsstufen von
M' und M? die wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I1) neutral geladen
ist. Ist M? beispielsweise ein einwertiges Alkalimetall, und M' ist ein einwertiges Metall
oder Halbmetall, so bedeuten x, y und z 1. Ist M? ein einwertiges Alkalimetall und M’
ein zweiwertiges Metall oder Halbmetall, so bedeutet x 2, y 1 und z 2. Diese Bedeutun-
gen fir x, y und z sollen lediglich exemplarisch verstanden werden. Einem Fachmann
ist es bekannt, wie, in Abhangigkeit der Oxidationsstufen von M' und M?, x, y und z
bestimmt werden mussen, damit die Verbindung der allgemeinen Formel (Il) neutral
geladen ist.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird fir die Herstellung von
SiO,-Nanopartikeln Wasserglas der Formel Na,SiO; * 5 H,O als Verbindung der allge-
meinen Formel (I1) eingesetzt, oder die entsprechende Verbindung ohne Kristallwas-
ser.

Wird durch das erfindungsgemafe Verfahren ein ZnO-Nanopartikel hergestellt, so wird
in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform Na,[Zn(OH),] eingesetzt. Diese Ver-
bindung entspricht formal betrachtet Na,ZnO, * 2 H,O entsprechend der allgemeinen
Formel (Il).

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindunsgemafien Verfahrens wird als Ver-
bindung der allgemeinen Formel (II) Na,SiO; * 5 H,O oder Nay[Zn(OH),], formal ent-
sprechend Na,ZnO, * H,0, eingesetzt.

In Schritt (A) des erfindungsgemalien Verfahrens wird eine Losung oder Dispersion
wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel (ll) in einem organischen LO-
sungs- oder Dispersionsmittel als Reaktionsmischung bereitgestellt. Bevorzugt wird
eine Losung bereitgestellt.

Geeignete organische Ldsungsmittel sind solche mit 1 bis 6 C-Atomen und mindestens
einem O-Atom. Die Viskositat der verwendeten Lésungsmittel betragt in einer bevor-
zugten Ausfihrungsform 0,2 bis 1300 mPa * s, besonders bevorzugt 0,2 bis 100 mPa *
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2, ganz besonders bevorzugt sind organische Losungsmittel, die eine niedrige Viskosi-
tat von < 5 mPa * s aufweisen, wobei die Untergrenze 0,2 mPa * s betragt. Die erfin-
dungsgemal} einsetzbaren organischen Ldsungsmittel weisen einen Siedepunkt von
wenigstens 30 °C, besonders bevorzugt wenigstens 40 °C und ganz besonders bevor-
zugt wenigstens 50 °C auf. Geeignete, in dem erfindungsgemalien Verfahren einsetz-
bare organische Lésungsmittel weisen einen Siedepunkt von bevorzugt hdchstens
300 °C, besonders bevorzugt hdchstens 280 °C und ganz besonders bevorzugt héchs-
tens 250 °C auf.

Das Mal fiir die Polaritat eines Stoffes ist dessen externes Dipolmoment. In einer be-
vorzugten Ausfuhrungsform betragt das externe Dipolmoment des erfindungsgemaf
einsetzbaren organischen Ldsungsmittels 1,00 bis 20,00 Debye, bevorzugt 1,10 bis
12,00 Debye, beispielsweise 1,14 Debye fiir Diethylether oder 1,74 Debye fiir THF.

Es ist erfindungsgemafls moglich, dass als Losungsmittel ein einzelnes organisches
Lésungsmittel eingesetzt wird. Es ist erfindungsgemaf jedoch auch mdéglich, dass Mi-
schungen von mehreren geeigneten organischen Lésungsmitteln verwendet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das wenigstens eine organische
Lésungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkoholen, Diolen, Amiden,
Carbonsauren, Dicarbonsduren, Ketonen und Mischungen davon.

Ganz besonders bevorzugte Beispiele flr geeignete organische Losungsmittel sind Di-
oder Triole, beispielsweise Ethylenglycol, Propylenglycol, Diethylenglycol, Polyethy-
lenglycol, Glycerin, 1,4-Butandiol, Alkohole, beispielsweise Methanol, Ethanol, Propa-
nole wie iso-Propanol, n-Propanol, Butanole, wie n-Butanol, iso-Butanol, tert.-Butanol,
Pentanole, wie n-Pentanol, iso-Pentanole, tert.-Pentanole und Mischungen davon, Ke-
tone, wie Aceton und Amide, wie Dimethylformamid.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
wird als organisches Lésungsmittel ein Reaktivmonomer verwendet, welches in einer
anschliellenden Polykondensationsreaktion zum Aufbau von Polymeren als Monomer
dient. Beispiele fir solche Reaktivmonomere sind Diole, Triole, beispielsweise Ethy-
lenglycol, Propylenglycol, Glycerin oder 1,4-Butandiol. Nach Bildung der Verbindung
der allgemeinen Formel (1) in diesen organischen Lésungsmitteln werden die erhalte-
nen Mischungen einer Polykondensationsreaktion unterworfen, so dass die erzeugten
Nanopartikel sehr gut dispergiert in dem Polymer vorliegen. Beispiele fir solche Poly-
mere sind Polyester, Polyamide, Polyurethane. Es ist auch moglich, dass das einge-
setzte organische Losungsmittel als Startverbindung fir die Bildung von Polyetherolen
durch Polyadditionsreaktion von Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid an
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die Starterverbindungen fungiert. Details bezliglich der genannten Polymerisationsre-
aktionen sind dem Fachmann bekannt.

Es ist erfindungsgemald bevorzugt, dass wasserfreie organische L&sungsmittel oder
Lésungsmittel-Gemische verwendet werden. Es ist erfindungsgemaf jedoch auch
mdglich, dass dem organischen Ldsungsmittel Wasser in einer Menge von bis zu 10
Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 8 Gew.-%, zugesetzt wird. Somit wird in dem
erfindungsgemalien Verfahren bevorzugt ein organisches Losungsmittel eingesetzt,
welches mindestens 90 Gew.-% organische Lésungsmittel enthalt.

Die Wahl des organischen Losungsmittels hangt von der Ldslichkeit der in Schritt (A)
des erfindungsgemalen Verfahrens eingesetzten Verbindung der allgemeinen Formel
(I1) ab. Wird beispielsweise Wasserglas (Na,SiO; * 5 H,0) eingesetzt, so betragt die
Loslichkeit in Aceton 0,10 g/100 g Aceton, in 1,4-Butandiol 2,00 g/100 g 1,4-Butandiol,
in Glycerin 0,80 g/100 g Glycerin, in Diethylenglycol 3,10 g/100 g Diethylenglycol, in
Ethylengylcol 28,00 g/100 g Ethylenglycol, in 2-Methyl-1-Propanol 0,20 g/100 g 2-
Methyl-1-Propanol, in 1-Propanol und 2-Propanol 0,25 g/100 g 1-Propanol oder 2-
Propanol.

Die Konzentration der Verbindung der allgemeinen Formel (Il) liegt bevorzugt bei 0,01
bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das organische
Ldsungsmittel.

Die Losung oder Dispersion in Schritt (A) des erfindungsgemafien Verfahrens kann
durch Vermengen von trockener Verbindung der allgemeinen Formel (II) ohne Kristall-
wasser, einer Verbindung der allgemeinen Formel (II) mit Kristallwasser oder einer
konzentrierten Losung oder Dispersion einer Verbindung der allgemeinen Formel (II) in
dem verwendeten organischen Lésungsmittel oder einer sehr geringen Menge Wasser
erfolgen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Losung oder Dispersion her-
gestellt, indem Na,SiO; * 5 H,0, getrocknetes Na,SiO; oder eine konzentrierte wassri-
ge Lésung von Natriumsilikat mit unterschiedlichen Verhaltnissen von SiO, zu Na,O
von 0,5 bis 8, besonders bevorzugt 0,8 bis 5, ganz besonders bevorzugt 1 bis 3,3,
verwendet werden. Wird eine konzentrierte wassrige Losung verwendet, so ist darauf
zu achten, dass die Wassermenge die in der spateren Lésung oder Dispersion vorlie-
gende maximale Wassermenge nicht Gbersteigt.

Schritt (A) des erfindungsgemalen Verfahrens kann im Allgemeinen bei jeder Tempe-
ratur durchgefihrt werden, in der das verwendete organische Losungsmittel bzw. L6-
sungsmittel-Gemisch in flissiger Form vorliegt. In einer bevorzugten Ausflihrungsform
wird Schritt (A) bei einer Temperatur von 5 bis 50°C, besonders bevorzugt 15 bis 35°C
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durchgefiihrt. Schritt (A) kann im Allgemeinen bei jedem Druck durchgefuhrt werden,
bei dem das eingesetzte organische Losungsmittel bzw. Ldsungsmittel-Gemisch in
flissigem Zustand vorliegt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird Schritt (A) bei
Normaldruck, d. h. ca. 980-1030 mbar, durchgefihrt.

Schritt (A) kann, in Abhangigkeit von den eingesetzten Substraten, in einer inerten At-
mosphare durchgeflhrt werden. Geeignete inerte Gase sind ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus Stickstoff, Edelgasen wie Helium oder Argon, und Mischungen da-
von. Da die bevorzugt eingesetzten Substrate nicht empfindlich gegentber Luftsauer-
stoff bzw. -Feuchtigkeit sind, ist es erfindungsgemaf nicht unbedingt notwendig, Schritt
(A) des erfindungsgemalen Verfahrens in einer inerten Gasatmosphare durchzufiih-
ren.

Schritt (B):

Schritt (B) des erfindungsgemalfien Verfahrens umfasst das Umsetzen der in der Reak-
tionsmischung aus Schritt (A) befindlichen wenigstens einen Verbindung der allgemei-
nen Formel (Il) mit wenigstens einem sauren lonentauscher durch Zugabe des wenigs-
tens einen sauren lonentauschers zu der Reaktionsmischung, um die Metall- oder
Halbmetalloxid-Nanopartikel der allgemeinen Formel (1) zu erhalten.

Beispiele fiir geeignete saure lonenaustauscher sind saure lonentauscherharze wie
funktionalisierte Styrol-Divinylbenzol-Copolymere mit Sulfonsdure-Gruppen oder ver-
gleichbaren Sauregruppen auf der Oberflache oder Schichtsilikate (Zeolithe), bei-
spielsweise Zeolith A (Sasil), Na2((AlO2)12(SiO2)12) * 27 H,0.

Es ist erfindungsgemal auch maglich, dass zusatzlich zu dem wenigstens einen sau-
ren lonentauscher wenigstens eine weitere Saure zugesetzt werden kann, welche auf-
grund ihrer Saurestarke dazu geeignet ist, Verbindungen der allgemeinen Formel (I1) in
die gewunschten Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikel der allgemeinen Formel (l)
zu uberfuhren. Der Aggregatzustand der zusatzlich eingesetzten Saure kann fest, flis-
sig oder gasformig sein. Beispiele flr geeignete flliissige Sauren sind mineralische Sau-
ren, beispielsweise HCI und/oder H,SO,.

Die Konzentration des wenigstens einen sauren lonentauschers und gegebenenfalls
der wenigstens einen weiteren Saure wird so eingestellt, dass sie der Konzentration an
wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel (ll) in der Lésung oder Dispersi-
on, welche in Schritt (A) des erfindungsgemalien Verfahrens bereitgestellt worden ist,
entspricht. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein leichter Uberschuss an Sau-
re verwendet, so dass das Verhaltnis von Konzentration an Saure zu Konzentration an
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wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel (I1) 1,05 bis 1,5, besonders be-
vorzugt 1,08 bis 1,2, ganz besonders bevorzugt 1,1 betragt. Ein Fachmann weil3, wie
die Menge an saurem lonentauscher bestimmt wird, damit eine bestimmte Menge re-
aktiver Sauregruppen vorliegt.

Schritt (B) des erfindungsgemafen Verfahrens kann in einer inerten Gasatmosphare
durchgeflihrt werden, wobei auf die inerten Gase Bezug genommen wird, die bezlglich
Schritt (A) des erfindungsgemalien Verfahrens genannt worden sind. In einer bevor-
zugten Ausfuhrungsform wird Schritt (B) jedoch nicht in einer inerten Gasatmosphare
durchgefiihrt. Nach Zugabe des wenigstens einen sauren lonentauschers wird die Re-
aktionsmischung fir eine Zeit gerlihrt, die ausreichend ist, um die gesamte wenigstens
eine Verbindung der allgemeinen Formel (ll) in die Metall- oder Halbmetalloxid-
Nanopartikel der allgemeinen Formel (l) zu Uberfihren. In einer bevorzugten Ausfih-
rungsform betragt die Reaktionszeit in Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens
wenigstens 0,5 Stunden, besonders bevorzugt wenigstens eine Stunde, ganz beson-
ders bevorzugt wenigstens 2 Stunden. Die Reaktionszeit betragt im Allgemeinen bis zu
72 Stunden, bevorzugt bis zu 48 Stunden, ganz besonders bevorzugt bis zu 24 Stun-
den. Ein Fachmann weil3, wie lange die Umsetzung mit dem wenigstens einen sauren
lonentauscher durchgeflihrt werden muss, um einen entsprechenden Umsatz zu erhal-
ten.

Schritt (B) des erfindungsgemalien Verfahrens kann bei jeder Temperatur durchgeflihrt
werden, die eine genigend hohe Reaktionsgeschwindigkeit zwischen der Verbindung
der allgemeinen Formel (I1) und dem wenigstens einen sauren lonentauscher gewahr-
leistet. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird Schritt (B) bei einer Temperatur von
15°C bis 40°C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 15°C bis 30°C durchge-
flhrt.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird der wenigstens eine saure lonentauscher durch
dem Fachmann bekannte Verfahren von der Reaktionsmischung abgetrennt. Beispiele
fur geeignete Verfahren sind Filtrieren, Abdekantieren und/oder Zentrifugieren. Dem
Fachmann ist bekannt, welche der genannten Methoden eingesetzt werden konnen,
was wiederum abhangig ist von der Viskositat der Reaktionsmischung.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens schlief3t
sich an Schritt (C) Schritt (D) an. Schritt (D) des erfindungsgemafien Verfahrens um-
fasst das Einstellen der Reaktionsmischung aus Schritt (C) auf einen pH-Wert > 7. In
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird der pH-Wert auf einen Wert von 7
bis 12 eingestellt. Da die Reaktionsmischung, welche aus Schritt (C) erhalten wird,
einen sauren pH-Wert von < 7 aufweist, erfolgt das Einstellen des pH-Wertes in Schritt
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(D) des erfindungsgemalen Verfahrens durch Zugabe einer Base. Es kdnnen alle dem
Fachmann bekannten Basen eingesetzt werden, bevorzugt werden Basen ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus NaOH, KOH und Mischungen davon, bevorzugt als
wassrige und/oder alkoholische Losungen, verwendet.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens
wird die Reaktionsmischung, welche aus Schritt (C) des erfindungsgemalen Verfah-
rens herrlihrt, in zwei gleich grofde Teile aufgeteilt, wovon nur einer der beiden Teile in
Schritt (D) eingesetzt wird. Nach Einstellen des pH-Wertes auf > 7 gemaf Schritt (D)
wird die zweite Halfte der Reaktionsmischung, die noch einen sauren pH-Wert auf-
weist, zu der in Schritt (D) behandelten Halfte, bevorzugt tropfenweise, zugegeben. Die
Temperatur der Reaktionsmischungs-Halfte, welche auf einen basischen pH-Wert ein-
gestellt worden ist, betragt dabei vorzugsweise 25 bis 90°C, besonders bevorzugt 50
bis 70°C.

Nach Zugabe der einen Halfte der Reaktionsmischung zu der zweiten Halfte der Reak-
tionsmischung wird die vereinigte Reaktionsmischung in einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform fir einen Zeitraum von 0,5 bis 48 Stunden, bevorzugt 1 bis 12 Stunden, be-
sonders bevorzugt 2 Stunden, geriihrt. Dabei wird die Mischung auf 0 - 180°C, bevor-
zugt 50 bis 110 °C, temperiert.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
schlief3t sich an Schritt (C) oder (D) Schritt (E) an. Schritt (E) umfasst die Funktionali-
sierung der Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikel der allgemeinen Formel (l).

Diese optionale Funktionalisierung der Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikel kann
gemal allen dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. In einer bevorzugten Aus-
fihrungsform werden Verbindungen zugegeben, welche das gleiche Metall M' enthal-
ten, und funktionelle Gruppen aufweisen. Beispiele fiir solche Verbindungen sind Tri-
methoxy- bzw. Triethoxy-Silane.

Bezlglich der Menge an Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikeln der allgemeinen
Formel (1) werden diese Funktionalisierungsreagenzien bevorzugt in einer Menge von
5 bis 200 Gew.-%, besonders bevorzugt < 100 Gew.-% zugegeben. In einer bevorzug-
ten Ausfihrungsform wird die Funktionalisierung in dem optionalen Schritt (E) in dem
gleichen Lésungsmittel durchgefiihrt, in dem auch bereits die Schritte (A), (B), (C) und
gegebenenfalls (D) durchgeflihrt worden sind. Zur Vervollstandigung der Funktionali-
sierungsreaktion wird die erhaltene Reaktionsmischung bei einer Temperatur von 20
bis 200°C, bevorzugt Raumtemperatur bis 180°C fiir eine Dauer von 2 bis 48 Stunden,
bevorzugt 6 bis 18 Stunden, geriihrt. Dem Fachmann ist bekannt, wie die Reaktions-
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temperatur in Abhangigkeit von dem eingesetzten Losungsmittel, dem Funktionalisie-
rungsreagenz und der gewlinschten Teilchengréf3e gewahlt werden muss.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform schlief3t sich an Schritt (C), (D) oder
(E) Schritt (F) an. Schritt (F) umfasst das Abtrennen der Metall- oder Halbmetalloxid-
Nanopartikel der allgemeinen Formel (I) von der Reaktionsmischung.

Geeignete Verfahren zum Abtrennen von festen Stoffen aus Losungen oder Dispersio-
nen sind dem Fachmann bekannt. Beispiele sind Abdekantieren, Abfiltrieren und/oder
Zentrifugieren. Besonders bevorzugt werden die Metall- oder Halbmetalloxid-
Nanopartikel der allgemeinen Formel (I) von der Reaktionsmischung abfiltriert. Dies
kann unter Verwendung eines erhéhten Druckes oder Vakuums geschehen. Geeignete
Verfahren sind dem Fachmann bekannt.

Beispiele:

Beispiel 1:

Es werden 5,00 g Na,SiO; * 5 H,O (Alfa Aesa), geldst in 45 L Wasser, in 450 mL 1-
Propanol eingeriihrt, so dass eine Losung mit einem Gehalt an SiO, von 0,34 Gew.-%
entsteht. Dieses Gemisch wird in einer offenen Rihrapparatur geriihrt und 600 g stark
saurer lonentauscher (Amberlyst TM 15 Wet; Fa. Rohm & Haas) zugegeben. Es wird 1
h bei 15°C gertihrt. Anschlieend wird der lonentauscher abdekantiert, mit 1 M NaOH
auf pH = 10 gebracht und 3 h auf 60°C erwarmt. Nach Abkiihlen auf RT werden Parti-
kel der Grofde von 4 — 6 nm erhalten (TEM-Analyse).

Beispiel 2:

30 mL einer Wasserglasloésung (Konzentration 36 Gew.-% SiO,, Natriumsilikat 38/40,
Fa. Woellner) wird in 120 mL Wasser geldst und anschlielRend 1350 mL Ethylenglycol
zugegeben. Man erhalt eine Losung von 0,68 Gew.-% SiO,. Das Gemisch wird in einer
offenen Rihrapparatur geriihrt und 550 g lonentauscher (Amberlyst TM 15 Wet; Fa.
Rohm & Haas) zugegeben. Nach 1 h Rihren bei RT wird der lonentauscher abdekan-
tiert, mit 1 M NaOH auf pH = 8,5 gebracht und mit einem Eisbad auf 0°C gekihlit. Der
Ansatz wird in zwei Teile geteilt. Der eine Teil wird bei RT gerihrt und der zweite Teil
innerhalb 30 min. zugetropft. Es wird noch 1 h nachgeriihrt. Nach Analyse mittels dy-
namischer Lichtstreuung werden Partikel mit einer Grofde von 195,3 nm (Dso = 195,3 /
Dgo = 284,3 nm) erhalten.
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Beispiel 3:

65,00 g Na,SiO; * 5 H,O (Alfa Aesa) werden in 500 mL Ethylenglycol geldst, so dass
man eine 0,34 Gew.-%-ige Losung an SiO; erhalt. Die Mischung wird in einer offenen
Rihrapparatur geriihrt, es werden 400 g lonentauscher (Amberlyst TM 15 Wet; Fa.
Rohm & Haas) zugegeben und 1 h bei RT gerihrt. Anschlie3end wird die Gberstehen-
de Ldsung (pH = 2,5) abdekantiert und halbiert. Der eine Teil der Ldésung wird in eine
geschlossene Rihrapparatur Uberfiihrt und auf pH = 8,5 eingestellt und auf 60°C er-
hitzt. Die zweite Halfte wird bei dieser Temperatur langsam zugetropft und anschlie-
Bend die Temperatur noch zwei weitere Stunden gehalten. Nach Analyse mittels dy-
namischer Lichtstreuung werden Partikel mit einer Grofie von 65,4 nm (Dso = 65,4 / Dy
=170,0 nm) erhalten.

Beispiel 4:

10,00 g Na;SiO; * 5 H,O (Alfa Aesa) werden in 500 g Diethylenglycol gel6st, indem das
Gemisch Uber Nacht gertihrt wird. Anschliefliend wird zu der Lésung 700 g lonentau-
scher (Amberlyst TM 15 Wet; Fa. Rohm & Haas) gegeben; es wird ein pH-Wert von 3
detektiert. Es wird 1 h nachgerihrt und anschlief3end der lonentauscher abdekantiert
und filtriert. Die klare Lésung wird halbiert und die eine Hélfte in eine offene Riihrappa-
ratur gegeben und anschlieend mit 1 M NaOH ein pH von 10 eingestellt. Es wird auf
80°C erhitzt und nach Erreichen der Temperatur die andere Halfte der Ursprungslo-
sung zugetropft (innerhalb von 30 min.). Nach Analyse mittels dynamischer Lichtstreu-
ung werden Partikel mit einer GrofRe von 156,3 nm (Dso = 164,7 / Dgg = 487,0 nm) er-
halten.

Beispiel 5:

140,00 g Na,SiO; * 5 H,O (Alfa Aesa) werden in 500 g Ethylenglycol gel6st; es wird
eine 5,5 Gew.-%-ige Lésung an SiO, erhalten. Das Gemisch wird in eine offene Rihr-
apparatur Uberfuhrt und anschlieffend mit 900 g lonentauscher (Amberlyst TM 15 Wet;
Fa. Rohm & Haas) versetzt und 1 h gerihrt. AnschlieRend wird die Uberstehende LO-
sung abdekantiert und in zwei gleich grolie Teile aufgeteilt. Die eine Losung wird mit 1
M NaOH auf einen pH-Wert von 10 gebracht und auf 80°C erhitzt. Nach Erreichen die-
ser Temperatur wird der zweite Teil der Losung zugetropft. Nach 30 min. Reaktionszeit
wird 0,167 M 3-(Glycidoxipropyl)-trimethoxysilan, verdinnt in 100 g Ethylenglycol, in-
nerhalb von 30 min. zugetropft. Es wird fiir 12 h bei 80°C geriihrt. Nach Abkihlen der
Reaktionsmischung wird das System filtriert. Mittels dynamischer Lichtstreuung werden
Partikel der Grofse von 3,80 nm (Dsp = 3,80 / Dgg = 6,00 nm) erhalten.
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Beispiel 6:

i) Darstellung von Na,[Zn(OH),]

4,87 M NaOH (Riedel de Haen), 11,11 M demineralisiertes Wasser und 0,85 M ZnO
(Umicore NL) werden miteinander verrihrt, bis eine klare Losung entsteht. Die Losung
wird flr 24 h bei 2 °C gelagert, und anschlief’end werden die Kristalle abgetrennt. Die-
se werden noch 2 Mal mit Toluol gewaschen.

ii) Darstellung von ZnO aus Nax[Zn(OH)4]

0,14 M Na,[Zn(OH),] werden lber Nacht in 500 g Ethylenglycol geldst (detektierter pH
= 11,8). Anschlief3end wird das Zinkat mit einem stark sauren lonentauscher auf pH =
3 gebracht und dann 1 h bei dieser Temperatur gertihrt. Die iberstehende Lésung wird
abdekantiert und in zwei gleich grof3e Teile geteilt. Die eine Halfte wird mit 18 mL einer
0,1 M NaOH auf pH 9,03 gestellt und anschlieend auf 60 °C erwarmt. Die andere
Halfte wird zugetropft. Das Gemisch wird 12 h bei 60 °C gerlihrt.

Mittels dynamischer Lichtstreuung werden Partikel der Groe von 37 nm
(Dso = 22/ Dgg = 59 um ) erhalten.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikeln der
allgemeinen Formel (1)

M'.0p ()
worin M', a und b die folgenden Bedeutungen haben:

M'  Metall oder Halbmetall ausgewahlt aus den Gruppen 1 bis 15 des Perio-
densystems der Elemente (IUPAC) der Lanthanoide, Actinoide und Mi-
schungen davon,

a 1-4und

b 1-4,

wobei a und b in Abhéngigkeit von der Oxidationsstufe von M' so gewahlt sind,
dass die Verbindung der allgemeinen Formel (1) neutral geladen ist,

umfassend die folgenden Schritte:

(A) Bereitstellen einer Losung oder Dispersion wenigstens einer Verbindung
der allgemeinen Formel (Il)

M%,M",0, * n H,0 (1),

worin M' die oben genannte Bedeutung hat, und M x, y, z und n die fol-
genden Bedeutungen haben:

M?  Alkali-, Erdalkalimetall oder Mischungen davon,
X 0,5-6,

y 0,5-86,

z 0,5-4und

n 0-12

wobei x, y und z in Abh#ngigkeit von den Oxidationsstufen von M' und M?
so gewahlt sind, dass die wenigstens eine Verbindung der allgemeinen
Formel (Il) neutral geladen ist,
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in wenigstens einem organischen Losungs- oder Dispersionsmittel als Re-
aktionsmischung,

(B) Umsetzen der in der Reaktionsmischung aus Schritt (A) befindlichen we-
nigstens einen Verbindung der allgemeinen Formel (llI) mit wenigstens ei-
nem sauren lonentauscher durch Zugabe des wenigstens einen sauren lo-
nentauschers zu der Reaktionsmischung, um die Metall- oder Halbmetall-
oxid-Nanopartikel der allgemeinen Formel (1) zu erhalten und

(C) Abtrennen des wenigstens einen sauren lonentauschers von der Reakti-
onsmischung.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass M' ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Si, Zn und Mischungen davon.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbin-
dung der allgemeinen Formel (Il) Na,SiO3 * 5 H,O oder Nay[Zn(OH),], formal
entsprechend Na,ZnO, * H,0, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
wenigstens eine organische Losungs- oder Dispersionsmittel ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Alkoholen, Diolen, Amiden, Carbonsauren, Dicarbon-
sauren, Ketonen und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (B) nach Zugabe des wenigstens einen sauren lonentauschers die Reak-
tionsmischung bei einer Temperatur von 5 bis 35 °C gerthrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
sich an Schritt (C) Schritt (D) anschlief3t:

(D) Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung aus Schritt (C) auf > 7.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sich
an Schritt (C) oder (D) Schritt (E) anschlief3t:

(E) Funktionalisierung der Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikel der allge-
meinen Formel ().
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sich
an Schritt (C), (D) oder (E) Schritt (F) anschlief3t:

(F)

Abtrennen der Metall- oder Halbmetalloxid-Nanopartikel der allgemeinen
Formel (1) von der Reaktionsmischung.
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