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(57) Abstract: The object of the invention is to provide an economical and also resource-conserving method for the quick and simple
production of inexpensive, organically modified silicas, and to provide compositions with high chemical purity containing these silicas.
The first part of the object is achieved by providing a method for producing a modified precipitated silica, wherein i) the modification
takes place in the reaction mixture, which comprises 1. acid and 2. a compound selected from a precipitated silica and/or [SiO 42]
starting substances and an organosiliconate as the modifying agent, wherein the modification reaction takes place during or directly
after the reaction to produce the precipitated silica, ii) the reaction mixture is subsequently filtered and washed, and iii) the reaction
mixture is dried if necessary and wherein an organosiliconate is used as the modifying agent and alkoxysilanes or alkali silicates are
used as [SiOap] starting materials. The second part of the object is achieved by providing a composition, characterized in that (a) it
contains at least 95 wt% precipitated silica, (b) the carbon content is at least 0.5 wt%, (c) the combined sodium and potassium content
is at most 5000 ppm, and (d) the sulfur content is at most 2500 ppm. The compositions according to the invention can be used as a
reinforcing filler in cross-linkable silicone rubber compounds, as antiblocking agents, in toners or developers.

(57) Zusammenfassung: Aufgabe der Erfindung ist es, ein wirtschaftliches und dariiber hinaus ressourcenschonend arbeitendes Ver-
fahren fiir die schnelle und einfache Herstellung von kostengiinstigen, organisch modifizierten Kieselsduren, sowie Zusammensetzun-
gen mit hoher chemischer Reinheit enthaltend diese Kieselsduren zur Verfiigung zu stellen. Der erste Teil der Aufgabe wird geldst
durch die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung einer modifizierten Fallungskieselsdure, wobei i) die Modifizierung in der
Reaktionsmischung, die 1. Sdure und 2. eine Verbindung ausgewahlt aus einer Fallungskieselsdure und/oder [SiOq4/,]-Ausgangsstoffe
und ein Organosiliconat als Modifizierungsmittel umfasst, erfolgt, wobei die Modifizierungsreaktion wahrend oder unmittelbar nach
der Herstellreaktion der Féllungskieselsdure erfolgt, ii) die Reaktionsmischung anschlieBend gefiltert und gewaschen wird und iii) die
Reaktionsmischung gegebenenfalls getrocknet wird und wobei als Modifizierungsmittel ein Organosiliconat verwendet wird und wobei
als [SiO4/]-Ausgangsstoffe Alkoxysilane oder Alkalisilicate eingesetzt werden. Der zweite Teil der Aufgabe wird geldst durch die Be-
reitstellung einer Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass (a) sie mindestens 95 Gew.-% Féllungskieselsdure enthélt, (b) der
Gehalt an Kohlenstoff mindestens 0,5 Gew.-% betrégt, (¢) der Gehalt an Natrium und Kalium zusammen héchstens 5000 ppm betragt
und (d) der Gehalt an Schwefel hochstens 2500 ppm betrégt. Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen kénnen als verstirkender
Fiillstoff in vernetzbaren Siliconkautschukmassen, als Antiblockmittel, in Tonern oder Entwicklern verwendet werden.
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Verfahren zur Herstellung einer modifizierten Fallungskiesel-

sdure und Zusammensetzung enthaltend diese

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner modifizierten Fallungskieselsaure, wobei i) die Modifizie-
rung in der Reaktionsmischung, die 1. Saure und 2. eine Verbin-
dung ausgewahlt aus einer Fallungskieselsdure und/oder [SiO4/2]-
Ausgangsstoffen und 3. ein Organosiliconat als Modifizierungs-
mittel umfasst, erfolgt, wobei die Modifizierungsreaktion wah-
rend oder unmittelbar nach der Herstellreaktion der Fallungski-
egselsaure erfolgt, ii) die Reaktionsmischung anschlieBend ge-
filtert und gewaschen wird und iii) die Reaktionsmischung gege-
benenfalls getrocknet wird und wobei als [SiO.,y]-Ausgangsstoffe

Alkoxysilane oder Alkalisilicate eingesetzt werden.

Bei Fallungskieselsauren handelt es sich um Oxide des Siliciums
(S10,), die groBtechnisch iiber Fallungsprozesse hergestellt und
in einem breiten Anwendungsfeld eingesetzt werden. Aufgrund ih-
rer strukturellen Beschaffenheit und der damit verbunden Ver-
starkungswirkung stellen sie einen elementaren Bestandteil so-
wohl von organischen Kautschuken, z.B. fiir den Einsatz in Rei-
fen, als auch in Siliconkautschuken oder anderen polymeren Ma-
terialien dar. Nach der notwendigen Vernetzungstemperatur un-
terscheidet man zwischen Kalt- bzw. Raumtemperatur- (RTV) und
HeiR- bzw. Hochtemperatur-vernetzenden (HTV) Siliconkautschu-
ken.

Sie finden dariiber hinaus aber auch Verwendung beispielsweise
als Free-Flow-Additiv, verstadrkender Fullstoff, Carrier, Fil-
terhilfsmittel, zur Rheologiesteuerung oder aufgrund ihrer ab-
rasiven Eigenschaften. Free-Flow-Additive oder Antiblockmittel
(Antibackmittel, "anticaking agent") verhindern als Additive in
pudrigen oder granuldren Materialien Klumpenbildung und ermog-

lichen dadurch einfaches Verpacken, Transport und Gebrauch.
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Je nach gewlnschtem Effekt in der Zielanwendung missen durch
die Herstellung bestimmte Eigenschaftsprofile erreicht werden.
So wird in zahlreichen Patentanmeldungen beschrieben, dass
durch exakte Kontrolle bestimmter Prozessparameter wie z.B.
Temperatur, pH-Wert, Dosiergeschwindigkeiten, Kieselsaduren mit
einer bestimmten Kombination an Produkteigenschaften herge-
stellt werden konnen, die sich wiederum vorteilhaft in den
Zielanwendungen auswirken.

In bestimmten Fallen ist iUber die Kontrolle der strukturellen
Eigenschaften hinaus auch eine Oberflachenmodifizierung der
Kieselsaure ndtig, beispielsweise um die Wechselwirkungen mit
der umgebenden Matrix und/oder die Dispergierglite zu verbessern
oder um die Wasseraufnahme zu verringern. Zur Modifizierung
kommen typischerweise Stoffe mit organischen, also Kohlenstoff-
haltigen Gruppen zum Einsatz. Ein einfacher Weg das Vorliegen
einer Modifizierung festzustellen und zu quantifizieren ist die

Elementaranalyse auf den Kohlenstoffgehalt.

Schon frih wurde z.B. in DE1229504 auch die Moglichkeit be-
schrieben hydrophobe Kieselsduren durch Zusatz von Organochlor-
silanen zu Wasserglas zu erhalten. Diese Methode setzte sich
aber im Folgenden nicht durch und fand sich in spateren Paten-
anmeldungen kaum wieder.

Der technologische Ansatz des Zusatzes von Organochlorsilanen
bei der Herstellung der Fallungskieselsduren aus Wasserglas hat
gegeniiber der nachtrdglichen Modifizierung entscheidende Nach-
teile, da hier kaum Moglichkeiten bestehen die strukturellen

Parameter der Fallungskieselsaure zu steuern.

Stattdessen werden in neueren Schriften nahezu ausschlielRlich
mehrstufige Prozesse zur Herstellung von modifizierten Kiesel-
sduren beschrieben. So beschreibt die Patentanmeldung DE2513608
die nachtradgliche Modifizierung einer Fallungskieselsdure mit
Alkoxysilanen bei 300 °C. Der nachgelagerte Prozess zur Modifi-

zierung ist teuer, da er aufwendige Anlagen zur Handhabung des
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Pulvers und einen weiteren thermischen Aufheizschritt beinhal-
tet.

Wenn mdéglich und technisch sinnvoll erfolgt die Modifizierung
daher oftmals erst in situ-wahrend des Einsatzes in der Zielan-
wendung. So beschreibt z.B. EP1295850 die Herstellung speziel-
ler Kieselsauren fir Reifenkautschuk und die in situ-
Modifizierung mit einem schwefelhaltigen Organosilan. Dies ist

aber nicht immer mdéglich bzw. winschenswert.

Fiir eine Vielzahl an Anwendungen ist eine hohe chemische Rein-
heit wichtig. So kdonnen schlechte Isolierungseigenschaften von
Silikonmassen beispielsweise haufig auf ionische Verunreinigun-
gen zurickgefithrt werden, die mit dem Flullstoff eingebracht
werden. Andere Verunreinigungen kénnen das optische Erschei-
nungsbild von Silikonkautschuken in Form von Verfdrbungen nega-
tiv beeinflussen. Und auch bei Anwendungen in elektrofotografi-
schen Tonern konnen hohe Verunreinigungen das Aufladungsverhal-

ten empfindlich storen.

In den oben ausgefihrten Ausfihrungsformen zur Herstellung
oberfldchenmodifizierter Kieselsauren ist es aber nicht moéglich
nicht fllichtige wasserldsliche Verunreinigungen wie beispiels-
weise Salze nachtridglich zu entfernen, weil die Produkte stark
hydrophob sind, d.h. von Wasser nicht benetzt werden. Aufgrund
dessen weisen am Markt erhdaltliche organisch modifizierte Fal-
lungskieselsauren typischerweise hohe Verunreinigungen an Sal-
zen auf, weshalb in empfindlichen Anwendungen meist hochreine

aber deutlich teurere pyrogene Kieselsduren zum Einsatz kommen.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein wirtschaftliches und dariber
hinaus ressourcenschonend arbeitendes Verfahren fir die schnel-
le und einfache Herstellung von kostengliinstigen, organisch mo-
difizierten Kieselsauren, sowie Zusammensetzungen mit hoher
chemischer Reinheit enthaltend diese Kieselsauren zur Verfigung

zu stellen.
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Diese Aufgabe wird geldst durch die Rereitstellung eines Ver-
fahrens zur Herstellung einer modifizierten Fallungskieselsau-
re, wobei i) die Modifizierung in der Reaktionsmischung, die 1.
Sdure und 2. eine Verbindung ausgewahlt aus einer Fallungskie-
selsdaure und/oder [SiQ4,,]-Ausgangsstoffen und 3. ein Organosi-
liconat als Modifizierungsmittel umfasst, erfolgt, wobei die
Modifizierungsreaktion wahrend oder unmittelbar nach der Her-
stellreaktion der Fallungskieselsaure erfolgt, ii) die Reakti-
onsmischung anschlieflend gefiltert und gewaschen wird und iii)
die Reaktionsmischung gegebenenfalls getrocknet wird und wobei
als [S104,;] -Ausgangsstoffe Alkoxysilane oder Alkalisilicate

eingesetzt werden.

Als Kieselsauren werden die Sauerstoffsduren des Siliciums mit
der allgemeinen Summenformel Hy,1251,03,11 bezeichnet. Als Summen-
formel wird haufig Si0O; : x H,;0 angegeben, wobei x ein beliebi-
ger Wert zwischen 0 und 2 sein kann; das Wasser ist bei Kiesel-
sdauren jedoch kein Kristallwasser, sondern kann nur durch eine
chemische Reaktion abgespalten werden und bildet sich aus ge-
bundenen Hydroxygruppen. Die grolRtechnische Herstellung von
synthetischem Si0, erfolgt hauptsidchlich iiber Fallungsprozesse.

So erzeugtes Si0O; nennt man Fallungskieselsduren.

Ein groBRer Vorteil beim Zur-Verfiigung-Stellen von Fallungskie-
selsduren besteht darin, dass diese im Gegensatz zu den deut-
lich teureren pyrogenen Kieselsauren ein kostenglinstiges Pro-

dukt darstellen.

Durch die Modifizierung wird ein besseres Eigenschaftsprofil
erreicht, weshalb die Modifizierung der Kieselsauren in vielen
Anwendungen, die beispielsweise geringere Wasseraufnahme oder

hohere Reillfestigkeit verlangen, eine Voraussetzung darstellt.
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Fallungskieselsduren werden nach dem Fachmann bekannten Verfah-
ren, wie beispielsweise in US 2,657,149, US 2,940,830 und US
4,681,750 beschrieben, aus kondensationsfiahigen tetra- oder ho-
herfunktionellen Silanen, Alkoxysilanen, Alkyl- oder Alkalisi-
licaten (Wasserglaser) oder kolloidalen Silica-Partikeln bzw. -
Losungen hergestellt. Die erfindungsgemale Reaktionsmischung
umfasst 1. Sdure und 2. die Fallungskieselsdure und/oder
[Si04,2] ~Ausgangsstoffe und 3. ein Organosiliconat als Modifi-
zierungsmittel, wobei als [SiO4,2] -Ausgangsstoffe Alkoxysilane
oder Alkalisilicate eingesetzt werden. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform werden Alkoxysilane als [3104,0] -Ausgangsstoffe
eingesetzt. In einer alternativ bevorzugten Ausfithrungsform

werden Alkalisilicate als [SiO4,2] -Ausgangsstoffe eingesetzt.

[S1i04y2] -Einheiten bezeichnen Verbindungen, in denen ein Silici-
umatom an vier Sauerstoffatome gebunden ist, die wiederum je-
weils ein freies Elektron flir eine weitere Bindung aufweisen.
Es konnen iber das Sauerstoffatom verbundene Einheiten mit Si-
O-Si-Bindungen vorliegen. Die freien Sauerstoffatome sind im
einfachsten Fall an Wasserstoff oder Kohlenstoff gebunden bzw.
die Verbindungen liegen als Salze, bevorzugt Alkalisalze, vor.
Als Ausgangsstoff (Vorstufe) zur Bildung von [Si04,;]-Einheiten
([S104y2] -Ausgangsstoff) werden erfindungsgemal Alkoxysilane o-
der Alkalisilicate (Wassergladser) verwendet. Im Rahmen dieser
Erfindung bezeichnen die [Si0O4,;]-Einheiten die Fallungskiesel-
saure; Alkoxysilane oder Alkalisilicate dienen als [SiQOa/p]-

Ausgangsstoffe ihrer Herstellung.

In beiden Fallen, d.h. egal ob Alkoxysilane oder Alkalisilicate
als [Si04,2]-Ausgangsstoffe dienen, werden in einem ersten Reak-
tionsschritt zundchst niedermolekulare und 1ldsliche Kieselsau-
ren gebildet. Der Einfachheit halber werden in den folgenden
Reaktionsgleichungen nur monomere Strukturen beschrieben, wenn-
gleich auch 16sliche oligomere Strukturen beteiligt sein kon-

nen.
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Werden Alkoxysilane als Ausgangsstoff zur Herstellung von Fal-
lungskieselsduren eingesetzt, so kann die Hydrolyse in Wasser
durch Sauren oder Basen katalysiert werden:

S1(OR)s + 4 H,O > Si(OH), + 4 ROH

Bevorzugt wird die Hydrolyse in wd@ssrigen Losungen minerali-
scher oder organischer S&uren, insbesondere bevorzugt in wass-
riger Schwefelsdureldsung, Salzsdureldsung oder Kohlensaure
durchgefihrt.

Als Alkoxysilane werden bevorzugt Tetramethoxysilan und insbe-

sondere bevorzugt Tetraethylorthosilicat (TEOS) eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden als [Si04,2] -Ausgangsstoffe Wasser-
glaser eingesetzt. Als Wasserglas werden aus einer Schmelze er-
starrte, glasartige, also amorphe, wasserldsliche Natrium-, Ka-
lium- und Lithiumsilicate oder ihre wassrigen L&sungen bezeich-
net.

Durch Umsetzung mit Sdure, insbesondere bevorzugt in wassriger
Schwefelsdureldsung, Salzsaureldsung oder Kohlensaure, werden
auch hier niedermolekulare 1losliche Kieselsauren gebildet:

MO + z S1i0, + HX =2 z S1i(OH), + 2 MX

wobei z eine beliebige positive Zahl ist.

Besonders die in wad@ssriger Lésung vorliegenden Strukturen sind
in Wirklichkeit deutlich komplizierter, als hier dargestellt.

Es wurde hier dennoch die gelaufige Schreibweise fiir Wassergla-
ser verwendet. Die genaue Stdchimetrie und die Zusammensetzung
des gebildeten Salzes (MX) hangt natiirlich von der Qualitat des
eingesetzten Wasserglases ab und kann hier nur schematisch wie-

dergegeben werden.

Es kdnnen auch Gemische oder Hydrolyseprodukte der genannten
Ausgangsstoffe, insbesondere deren Hydrolyseprodukte mit Wasser

und/oder Alkoholen, eingesetzt werden.
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Die auf diese Weise gebildete Orthokieselsaure Si(OH)4 bzw.
oligomere Verbindungen reagieren unter geeigneten Reaktionsbe-
dingungen unter Kondensation und bilden partikulare Feststoffe
die im Wesentlichen aus SiO.,;-Einheiten aufgebaut sind:

z S1(OH)s = SiOu,,» + 2n H,0

wobei z eine beliebige positive Zahl ist.

Die Kondensation wird im sauren oder besonders im alkalischen

Milieu beglnstigt.

Als Saure kénnen Mineralsduren, organische Sduren und/oder Koh-

lendioxid eingesetzt werden.

Der Reaktionsmischung konnen weitere Stoffe wie beispielsweise
Elektrolyte und/oder Alkohole zugesetzt werden. Beim Elektroly-
ten kann es sich um ein 16sliches anorganisches oder organi-
sches Salz handeln. Zu den bevorzugten Alkoholen zahlen u.a.
Methanol, Ethanol oder i-Propanol. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform werden der Reaktionsmischung als weitere Stoffe zu-
sdtzlich zu Wasser, Alkalisilicat, Saure und Organosiliconat
nur Elektrolyte und/oder Alkohole zugesetzt, besonders bevor-
zugt nur Elektrolyte und insbesondere bevorzugt werden der Re-

aktionsmischung keine weiteren Stoffe zugesetzt.

Bevorzugt enthdlt die Reaktionsmischung Wasser, Alkalisilicat,
Sdure und Organosiliconat, besonders bevorzugt Wasser, Alkali-
silicat, Sadure und Methylsiliconat, insbesondere bevorzugt Was-
ser, Natriumsilikat (Natriumwasserglas), Schwefelsdure und Nat-
rium-Monomethylsiliconat. Diese Zusammensetzung hat den Vor-
teil, dass neben dem Produkt lediglich das Salz Natriumsulfat
als Nebenprodukt anfallt. Dieses gut wasserldsliche Salz lasst
sich relativ einfach vom Produkt trennen, wobei Trennmethoden
wie Filtration, Sedimentation und/oder Zentrifugation zum Ein-

satz kommen konnen.
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Bevorzugt betragt die Temperatur der Reaktionsmischung zwischen
50 °C und 105 °C, besonders bevorzugt zwischen 75 °C und 95 °C
und insbesondere bevorzugt zwischen 85 °C und 95 °C. In einer
besonders bevorzugten Ausfithrungsform wird die Reaktionstempe-

ratur im weiteren Verfahren konstant gehalten

Bevorzugt betradgt der pH-Wert der Reaktionsmischung zwischen
pH=8 bis pH=10, besonders bevorzugt zwischen pH=8,5 bis pH=9,5
und insbesondere bevorzugt pH=9. In einer besonders bevorzugten
Ausfiihrungsform wird der pH-Wert wahrend des weiteren Verfah-
rens konstant gehalten. Zu diesem Zweck wird der Reaktionsmi-
schung bevorzugt weitere Saure, besonders bevorzugt Schwefel-
saure oder Salzsaure und insbesondere bevorzugt konzentrierte
Schwefelsdure zugesetzt, um der Alkalinitat des ggf. zugesetz-

ten Wasserglases entgegenzuwirken.

Die Dosierung der Edukte wie Saure, [Si04,2]-Ausgangsstoffe, Mo-
difizierungsmittel und eventueller weiterer Stoffe erfolgt be-
vorzugt mit konstanter Dosiergeschwindigkeit. Konstante Dosier-
geschwindigkeit bedeutet, dass sich diese im Verlauf der Do-
sierzeit bevorzugt um maximal 15%, besonders bevorzugt um maxi-
mal 5% und insbesondere bevorzugt um maximal 1% bezogen auf die
Durchschnittsgeschwindigkeit, die sich als Quotient der gesam-

ten Dosiermenge und -zeit berechnet, &andert.

Die Dosierung erfolgt bevorzugt lber einen Zeitraum von 30 min
bis 120 min, besonders bevorzugt Uber einen Zeitraum von 45 min
bis 90 min und insbesondere bevorzugt lber einen Zeitraum von

60 min bis 70 min.

Die dosierte Gesamtmenge der [Si04,2]-Ausgangsstoffe wird vor-
zugsweise so gewahlt, dass der Feststoffanteil gerechnet als
Masse [Si0O4,2]-Einheiten 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 Gew.-

% der Gesamtmasse der Edukte nicht Uberschreitet. Insbesondere

bevorzugt liegt der Festgehalt gerechnet als Masse [Si04,2]-
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Einheiten zwischen 4 Gew.-% und 8 Gew.-% bezogen auf die Ge-
samtmasse der Reaktionsmischung. Die Masse der Edukte wird gra-

vimetrisch bestimmt.

Die genaue Mikrostruktur der gebildeten Kieselsduren hangt
stark von den genauen Reaktionsbedingungen ab. Am starksten of-
fenbart sich dies anhand der Verdnderung der BET-Oberflache,
die im Wesentlichen umgekehrt proportional zur Grohle der Parti-

kel der hergestellten Fallungskieselsdure ist.

Im Allgemeinen werden die Reaktionskomponenten durch einfaches
Rithren vermischt. Gut dispergierbare Kieselsadurefiillstoffe mit
besonders gleichmaliger Teilchengrole, spezifischer Oberflache
und "Struktur" lassen sich auch durch Umsetzen von Alkalisili-
catldsungen mit Sduren und/oder sdureartig wirkenden Stoffen,

gegebenenfalls in Gegenwart von Neutralsalzen, dadurch herstel-
len, dass die Fallung der Kieselsadure durch rasches und inten-
sives Vermischen der Reaktionskomponenten unter Einwirkung ho-
her Scherkrédfte, die von einem steilen Geschwindigkeitsgefalle
herrithren, vorgenommen wird. Das hohe Geschwindigkeitsgeféalle

wird bevorzugt mittels kontinuierlich arbeitender Dispergato-

ren, wie beispielsweise einer Kolloidmiithle erzeugt.

Im 1. Verfahrensschritt (i) zur Herstellung einer modifizierten
Fallungskieselsdure erfolgt die Reaktion zur Herstellung einer
Fallungskieselsaure und deren Modifizierung im gleichen Ansatz,
wobei die Modifizierungsreaktion wadhrend oder unmittelbar nach
der Herstellreaktion der Fallungskieselsdaure erfolgt. Das be-
deutet, dass die Modifizierung in der oben beschriebenen Reak-
tionsmischung, die der Herstellung der Fallungskieselsaure
dient, erfolgt. Dieses Verfahren wird im Rahmen dieser Erfin-
dung auch als Eintopf-Verfahren bezeichnet. Das Eintopf-
Verfahren ist ein deutlicher Unterschied zum Stand der Technik,
der im Allgemeinen mit mehrstufigen, separaten Prozessen arbei-

tet.
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ErfindungsgemdlB erfolgt die Modifizierungsreaktion wahrend oder
unmittelbar nach der Herstellreaktion der Fallungskieselsaure.
Erfindungsgemall bedeutet "unmittelbar" in diesem Zusammenhang,
dass die Modifizierung in der Reaktionsmischung, die 1. Saure
und 2. die Fallungskieselsdure und/oder [SiQ4,,]-Ausgangsstoffe
und 3. ein Organosiliconat als Modifizierungsmittel umfasst,
erfolgt, ohne dass vor der Modifizierungsreaktion ein Verfah-
rensschritt zum Abtrennen von Salzen und/oder anderen Nebenpro-
dukten durchgefihrt wird. Der BRegriff "unmittelbar" ist nicht
auf zeitlich unmittelbar bezogen, ein Rithren oder ein Stehen-
lassen zwischen den Reaktionsschritten ist nicht ausgeschlos-
sen. Erfindungsgemall wird vor der Modifizierungsreaktion aber

kein Ionenaustausch-, Filtrations-, Wasch-, Destillations- oder

Zentrifugationsschritt und kein Resuspendieren durchgefiihrt.
Der Verzicht auf einen vorherigen Verfahrensschritt zum Abtren-
nen von Salzen und/oder anderen Nebenprodukten hat den groBen
Vorteil, dass Energiekosten, Zeit und Ressourcen wie beispiels-
weise Waschldsung bzw. Waschwasser und Losung bzw. Wasser zum
Resuspendieren eingespart werden. Dieses Vorgehen macht die
Nutzung weiterer Aggregate Uberflissig. Wirtschaftlich ist es
von besonderem Interesse, da das erfindungsgemdle Verfahren
Zeit spart und somit die Anlagenbelegzeit senkt. Die anderen

Nebenprodukte umfassen unter anderem Alkohole.

Bei der Modifizierung oder Modifizierungsreaktion, die im Rah-
men dieser Erfindung auch synonym mit Hydrophobierung oder Hyd-
rophobierungsreaktion bezeichnet wird, reagiert die nicht modi-
fizierte Fallungskieselsaure mit einem Modifizierungsmittel.
Entsprechend wird auch das Modifizierungsmittel im Rahmen die-
ser Erfindung synonym mit Modifizierungsagens, Belegmittel, Be-
legungsmittel, Hydrophobiermittel oder Silylierungsmittel be-

zeichnet.
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Der Grad der Modifizierung lasst sich durch den Kohlenstoffgeh-
alt nach DIN ISO 10694 bestimmen. Dieser betragt bevorzugt 0,1
Gew.-% bis 15 Gew.-%. Je nach gewiinschter Verwendung der modi-
fizierten Fallungskieselsdure kénnen bestimmte Modifizierungs-
grade besonders bevorzugt sein. So betriagt der Kohlenstoffgeh-
alt beispielsweise bei Verwendungen in Silikonkautschuken (be-
sonders bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% und insbesondere be-
vorzugt 1 Gew.-% bis 2 Gew.-%. Beil Verwendungen als Antiblock-
mittel betragt er besonders bevorzugt 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%

<

und insbesondere bevorzugt 5 Gew.-% bis 7 Gew.-%.

Bevorzugt betridagt die Temperatur der Reaktionsmischung bei der
Modifizierung weiterhin zwischen 50 °C und 105 °C, besonders
bevorzugt zwischen 75 °C und 95 °C und insbesondere bevorzugt
zwischen 85 °C und 95 °C. Besonders bevorzugt wird die Reakti-
onstemperatur wahrend des Verfahrensschritts i konstant gehal-
ten, d.h. sie schwankt um maximal +5 °C, besonders bevorzugt um

maximal *2 °C.

Bevorzugt betragt der pH-Wert der Reaktionsmischung weiterhin
zwischen pH=8 bis pH=10, besonders bevorzugt zwischen pH=8,5
bis pH=9,5 und insbesondere bevorzugt pH=9. Besonders bevorzugt
wird der pH-Wert wdhrend des Verfahrensschritts i konstant ge-
halten, d.h. er schwankt um maximal 0,5 Einheiten, besonders
bevorzugt um maximal 0,2 Einheiten. Zu diesem Zweck wird der
Reaktionsmischung bevorzugt weitere Saure, besonders bevorzugt
Schwefelsdure oder Salzsdure und insbesondere bevorzugt kon-
zentrierte Schwefelsdure zugesetzt, um der Alkalinitat des ggf.

zugesetzten Siliconats entgegenzuwirken.
Bevorzugt findet dieser Verfahrensschritt unter Rihren statt.
Bevorzugt findet dieser Verfahrensschritt unter Einwirkung ho-

her Scherkrédfte, die von einem steilen Geschwindigkeitsgefalle

herrithren, statt. Das hohe Geschwindigkeitsgefdlle wird bevor-
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zugt mittels kontinuierlich arbeitender Dispergatoren wie bei-
spielsweise einer Kolloidmiihle erzeugt.
Dieses hat zum Vorteil, dass feinteilige Kieselsadure mit guten

Dispergiereigenschaften erhalten wird.

Bevorzugt wird das Modifizierungsmittel bei Ansetzen der Reak-
tionsmischung parallel mit den [SiQ04,:]-Ausgangsstoffen und der
Sdure zur Reaktionsmischung gegeben. In diesem Fall ist es be-
sonders bevorzugt, dass der Endpunkt der Dosierung des Modifi-
zierungsmittels gemeinsam mit dem Endpunkt der Dosierung der
[Si04s2] ~Ausgangsstoffe erfolgt. In einer anderen bevorzugten
Ausfihrungsform geht der Endpunkt der Dosierung des Modifizie-
rungsmittels iUber den Endpunkt der Dosierung der [SiO4,2]-

Ausgangsstoffe hinaus.

Im Fall der parallelen Dosierung von Modifizierungsmittel und
den [SiO4,2]-Ausgangsstoffen ist es, unabhdngig davon, ob die
Dosierung des Modifizierungsmittels gleichzeitig mit der Dosie-
rung der [Si04,2]-Ausgangsstoffe endet oder dariiber hinaus geht,
moglich, auf eine weitere separate, zusdtzliche, spatere Zugabe
des gleichen oder eines weiteren Modifizierungsmittels zur Re-
aktionsmischung ganz oder teilweise zu verzichten. Es ist be-
sonders bevorzugt, auf eine weitere separate Zugabe des glei-
chen oder eines weiteren Modifizierungsmittels zur Reaktionsmi-
schung komplett zu verzichten. Wenn das Modifizierungsmittel
direkt bei Ansetzen der Reaktionsmischung mit den [Si04,2]-
Ausgangsstoffen und der Sadure zur Reaktionsmischung dosiert
wird, ist das erfindungsgemale Verfahren besonders kostengiins-

tig, schnell und einfach.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird wdhrend der
Uberlappungsdauer, d.h. der gemeinsamen Dosierung von [SiOs,;]-
Ausgangsstoffen und Modifizierungsmittel, die Dosierung der
[Si04/2] ~Ausgangsstoffe graduell reduziert, wohingegen die des

Modifizierungsmittels graduell erhdht wird. Dieses Vorgehen hat
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den Vorteil, dass durch die kontrollierte Zugabe des Modifizie-
rungsmittels die Modifizierungsreaktion kontrolliert werden
kann. Einem theoretischen Denkmodell zum Partikelaufbau folgend
ist der Modifizierungsgrad im Kern der Partikel geringer und
steigt dann an. Der Einsatz des im Vergleich zu den [SiO4/2]-
Ausgangsstoffen kostenintensiveren Modifizierungsmittels ist in

diesem Fall besonders effizient.

In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform wird das Modifi-
zierungsmittel zeitlich versetzt zur Reaktionsmischung gegeben.
Das bedeutet, dass Saure und [Si04,2] -Ausgangsstoffe bei defi-
nierter Temperatur und definiertem pH-Wert gezielt dosiert wer-
den (bevorzugte Bedingungen s.o.) und das Modifizierungsmittel
erst anschlielend sequentiell, also zeitlich versetzt, zudo-
siert wird. Das bedeutet, dass erst nach vollstédndig abge-
schlossener Dosierung der Saure und [SiO4,] -Ausgangsstoffe das
Modifizierungsmittel zur Reaktionsmischung gegeben wird. Die
Reaktion zur Herstellung der Fallungskieselsaure und ihre Modi-
fizierung finden zwar im gleichen Ansatz statt (Eintopf-

Verfahren), aber es handelt sich um einen Zwei-Stufen-Prozess.

In diesem Fall der zeitlich versetzten Zugabe des Modifizie-
rungsmittels erfolgt die Dosierung bevorzugt lber einen Zeit-
raum von 5-120 min, bevorzugt 5-90 min und insbesondere bevor-

zugt 10-30 min.

In diesem Fall der zeitlich versetzten Zugabe des Modifizie-
rungsmittels kann das Modifizierungsmittel der Reaktionsmi-
schung in einem Schritt oder in mehreren kleinen Teilmengen zu-
gesetzt werden, wobei es Jjeweils mit konstanter Dosierrate oder
mit einer Dosierrate, die graduell erhdht wird, zugegeben wer-

den kann.

Der Begriff "zeitlich versetzt" bezieht sich auf die Reaktion.

Die Modifizierungsreaktion startet zeitlich versetzt. Bei kon-
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tinuierlicher Reaktionsfithrung spricht man in Rezug auf die An-
lagengestaltung von raumlich versetzt (s.u.). D.h. um eine
zeitlich versetzte Zugabe zu erreichen, muss die Einspeisung

raumlich versetzt erfolgen.

Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass die Zugabe des Modifizie-
rungsmittels und damit die Modifizierungsreaktion kontrolliert
erfolgt.

Wie bereits bei der parallelen Dosierung beschrieben, ist es
denkbar, dass durch dieses Vorgehen der Kern der hergestellten
Partikel aus dem glnstigeren Alkalisilikat gebildet werden
kann, wahrend der &duBere Teil der Partikel (Schale) evtl. zu-
nehmend modifiziert wird, d.h. eine chemisch gebundene, durch
das Modifizierungsmittel {ibertragende Gruppe aufweist. Dadurch
kénnen Primarpartikel hergestellt werden, die in Form eines
Kern-Schale-Modells aufgebaut sind. Wirtschaftlich gesehen
liegt der Vorteil dieses Verfahrens dann darin, dass lberwie-
gend die die spéatere Verwendung wesentlich beeinflussende Par-
tikeloberfldche mit dem kostenintensiveren Modifizierungsmittel

reagiert.

Zusatzlich zur beschriebenen parallelen oder zeitlich versetz-
ten Dosierung von Modifizierungsmittel und [SiO4/2]-
Ausgangsstoffen sind alle Mischformen denkbar, d.h. dass bei-
spielsweise eine Teilmenge des Modifizierungsmittels parallel
und z.B. mit graduell ansteigender Dosierrate dosiert wird und
eine Teilmenge zeitlich versetzt und z.B. mit konstanter Do-
sierrate. Die Dosierung von Modifizierungsmittel und [Si04,2]-
Ausgangsstoffen kann zur Herstellung der modifizierten Fallung-
skieselsaure somit beliebig gewadhlt und dadurch die Partikelei-
genschaften kontrolliert werden.

Entsprechend des theoretischen Denkmodells zum Partikelaufbau
(s.o0.) koénnen nicht nur nach dem Kern-Schale-Modell aufgebaute
Partikel mit von innen nach auBen sprunghaft bzw. abrupt an-

steigendem Modifizierungsgrad, sondern auch durch eine kontinu-
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ierliche Zugabe des Modifizierungsmittels nach dem Gradienten-
Modell aufgebaute Partikel mit von innen nach aullen graduell,
bzw. allmdhlich ansteigendem Modifizierungsgrad hergestellt

werden

Die Modifizierungsmittel kénnen der Reaktionsmischung in flis-

siger Form oder als trockenes Pulver zugefiigt werden.

Die Modifizierungsagenzien konnen dabei in reiner Form oder als
Losungen in Wasser oder bekannten technisch eingesetzten LO-
sungsmitteln beispielsweise Alkoholen wie z.B. Methanol, Etha-
nol, oder i-Propanol, Ethern wie z.B. Diethylether, Tetrahydro-
furan, oder Dioxan, oder Kohlenwasserstoffen wie z.B. Hexanen

oder Toluol zugemischt werden.

Unter einem Modifizierungsmittel werden in der vorliegenden An-

meldung Organosiliconate, sowie deren Ldsungen verstanden.

Erfindungsgemal bezeichnen Organosiliconate Verbindungen der
allgemeinen Formel (I)
R',=S1 (OR?) 4oy

wobei R', R? und n die folgenden Bedeutungen haben:

R'= unabhdngig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweig-
tes, gegebenenfalls funktionalisiertes C:-Csp-Alkyl, linea-
res oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes Cy-
Csp-Alkenyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funk-
tionalisiertes C;-Csg-Alkinyl, gegebenenfalls funktionali-
siertes C3-Cyy-Cycloalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes
C3—-Cyo-Cycloalkenyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Ci-
Cyo-Heteroalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cyy-
Aryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cys-Cys3—-Alkylaryl,
gegebenenfalls funktionalisiertes Cg-Cys-Arvylalkyl, gegebe-

nenfalls funktionalisiertes Cs-C,;-Heterorayl,
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unabhdngig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweig-
tes, gegebenenfalls funktionalisiertes C:-Csp-Alkyl, linea-
res oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes Cy-
Csp-Alkenyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funk-
tionalisiertes C;-Csg-Alkinyl, gegebenenfalls funktionali-
siertes C3-Cyy-Cycloalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes
C3—-Cyo-Cycloalkenyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Ci-
Cyo-Heteroalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cyy-
Aryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cys-Cys3—-Alkylaryl,
gegebenenfalls funktionalisiertes Cg-Cys-Arvylalkyl, gegebe-

nenfalls funktionalisiertes Cs-C,;-Heterorayl,

NR',", wobei R' unabhingig voneinander die oben genannten Be-

deutungen haben kann,

Gruppe der allgemeinen Formel 1/ (p-n*y) M 'X"",, wobei M Me-
tallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallen
der Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems der Elemen-
te, X ein Anion, p Oxidationszahl des Metallatoms M, n eine
ganze Zahl aus 1, 2 oder 3 und y eine ganze Zahl aus 0, 1

oder 2 bedeuten,

und/oder

Gruppe der allgemeinen Formel (IIa)

-SiR', (OR?) 5y
wobei R' und R? unabhingig voneinander die oben genannten
Bedeutungen haben und m unabhangig voneinander 0, 1 , 2 o-

der 3 bedeuten kann,

1, 2 oder 3,

und wenigstens ein Losungsmittel, wenigstens eine oberfliachen-

aktive Substanz oder eine Mischung davon,



10

15

20

25

30

35

WO 2018/019373 PCT/EP2016/067949

17

wobei in der Verbindung der allgemeinen Formel (I) oder in der
Gruppe der allgemeinen Formel (ITIa) mindestens ein Rest R’NR',"
oder eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/ (p-n*y) MHX”& mit den

oben genannten Bedeutungen fur R?, P, n, v, M und X ist.

Hat R’ in der Verbindung der allgemeinen Formel (I) mehrmals,
beispielsweise mehr als einmal, die Bedeutung einer Gruppe der
allgemeinen Formel (IIa), so liegen entsprechende Verbindungen
vor, die zweil, drei, vier oder mehr Einheiten mit Si-Atomen
tragen. Daher liegen fiir den Fall, dass R’ mehrmals eine Gruppe

der allgemeinen Formel (IIa) bedeutet, Polysiloxane vor.

Es gilt, dass ein Organosiliconat mindestens eine Si-C-Bindung

aufweist, d.h. mindestens ein Rest muss organischer Natur sein.

Der besondere Vorteil beim Einsatz von Organosiliconaten als
Modifizierungsmittel besteht darin, dass diese hochgradig was-
serldslich und daher flir eine homogene Reaktion im wadssrigen
Medium besonders geeignet sind. Der Einsatz einer wassrigen L&-
sung der ansonsten festen Stoffe vereinfacht die Handhabung, da
mittels Pumpen vergleichsweise einfach eine exakte Dosierung
erreicht werden kann.

Typischerweise eingesetzte Modifizierungsmittel sind dagegen
schlecht bis gar nicht wasserldslich. Sie reagieren teilweise
spontan und unter starker Warmeentwicklung heftig mit Wasser,
wodurch eine sichere, gleichmaBige und kontrollierte Reaktions-
fihrung deutlich erschwert ist (das trifft beispielsweise auf

die oft eingesetzten Chlorsilane zu).

Erfindungsgemal konnen auch Gemische verschiedener Organosi-
liconate eingesetzt werden. Gemische werden bevorzugt einge-
setzt, wenn funktionelle Gruppen (z.B. Vinyl, Allyl, oder
Schwefelhaltige Gruppen wie z.B. C3HsSH) eingefiihrt werden sol-

len.
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Bevorzugt wird in das erfindungsgemafle Verfahren als Organosi-
liconat ein Methylsiliconat, insbesondere bevorzugt ein Monome-
thylsiliconat eingesetzt.

Der Einsatz von Monomethylsiliconaten ist lber das oben Gesagte
hinaus besonders vorteilhaft, weil Monomethylsiliconate einfach
und in guter Ausbeute aus den leicht verfigbaren und kosten-
ginstigen Stoffen Methyltrichlorsilan, Methyltrimethoxysilan
oder Methylsilantriol durch Umsetzung mit alkalisch reagieren-

den Stoffen ggf. im wassrigen Medium erhalten werden kdnnen.

Besonders bevorzugt werden wassrige Ldsungen von Monomethylsi-
liconaten der allgemeinen Form (CHs)Si (OH)3-xOMy und deren oligo-
mere Kondensationsprodukte eingesetzt, wobei das Gegenion M
vorzugsweise Kalium oder Natrium ist und vorzugsweise gilt x =
0,5-1,5, besonders bevorzugt 0,8-1,3. In einer besonders bevor-
zugten Ausfihrungsform betragt x= 0,8-0,9. x bezieht sich dabei
nicht auf 1 Molekil, sondern auf die Gesamtheit der in der Mi-

schung vorliegenden Molekiile.

Die eingesetzte Organosiliconat-Ldsung besitzt vorzugsweise ei-
ne Dichte von 1,2-1,4 g/cm® Die Dichte kann beispielsweise nach

DIN 12791 bestimmt werden.

Die Verunreinigungen der Organosiliconat-Losung an herstel-
lungsbedingt enthaltenen Alkoholen (z.B. Ethanol oder Methanol)
betragen vorzugsweise < 1 Gew.-% besonders bevorzugt <100 ppm.
Die alkoholischen Verunreinigungen koénnen durch quantitative
Gaschromatographie (beispielsweise mit dem 6890 Gaschromatogra-
phen der Firma Agilent ausgestattet mit einem FID-Detektor und

OV-1-Trennsdule) bestimmt werden.

Der Festgehalt der wassrigen Organosiliconat-Ldsungen betragt
vorzugsweise 20 Gew.-% bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 30

<

Gew.-% bis 60 Gew.-%.
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Der Festgehalt kann mit einem IR-Feuchtebestimmer (beispiels-
weise mit dem IR-Feuchtebestimmer MA 30 der Firma Sartorius bei

einer Messtemperatur von 105 °C) bestimmt werden.

Der Wirkstoffgehalt gerechnet als (CH;)SiOsz,, in der Reaktions-

<

mischung betragt vorzugsweise 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, beson-

<

ders bevorzugt 30 Gew.-% bis 35 Gew.-%.

Der Gehalt an Alkalimetall der Organosiliconat-Losung betragt

<

vorzugsweise 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 9
Gew.-% bis 18 Gew.-%. Der Alkaligehalt kann beispielsweise
durch Titration mit 0,1 molarer Salzsaure gegen den Indikator
Phenolphtalein bestimmt werden. Die Anzahl der dabei basisch
reagierenden Gruppen entspricht bei Organosiliconat-Ldsungen

der Anzahl an Alkalimetallionen.

Die erfindungsgemalen Kieselsadauren kénnen mit ausschlieRlich
einem Organosiliconat modifiziert sein, es kann aber auch eine
Mischung von zwei oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe der

Organosiliconate eingesetzt werden.

Die dosierte Gesamtmenge des Modifizierungsmittels wird vor-
zugsweise so gewahlt, dass der Feststoffanteil gerechnet als
[S1i04/2]4[ (CH3) S1i03/2]15 (mit g und J unabhangig voneinander als
beliebiger positiver Zahl), d.h. der Feststoffanteil der modi-
fizierten [Si104/;]-Einheiten in der hergestellten modifizierten
Fallungskieselsaure, 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-%
der Gesamtmasse der Reaktionsmischung nicht iberschreitet. Ins-
besondere bevorzugt liegt der Festgehalt gerechnet als

[Si04/2]ml (CH3)S103/2]n zwischen 5 Gew.-% und 10 Gew.-% bezogen

auf die Gesamtmasse der Reaktionsmischung.

ErfindungsgemdB ist es bevorzugt, dass die Konzentration an mo-
difizierten Gruppen in den Primarpartikeln von innen nach aulien

zunimmt.
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Nach abgeschlossener Inkubationszeit, d.h. nach Verfahrens-
schritt i und vor Verfahrensschritt ii, ist es bevorzugt, dass
der pH-Wert bevorzugt auf einen Wert kleiner als pH=5, beson-
ders bevorzugt auf einen Wert kleiner als pH=4 und insbesondere

bevorzugt auf pH=3,5 gesenkt wird.

Zudem wird die Reaktionsmischung nach abgeschlossener Inkubati-
onszeit, d.h. nach Verfahrensschritt i und vor Verfahrens-
schritt 11, bevorzugt auf eine Temperatur von weniger als 55 °C
und besonders bevorzugt auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei

wahrend des Abkithlens bevorzugt weiter gerithrt wird.

Im 2. Verfahrensschritt (ii) wird die Reaktionsmischung gefil-
tert und gewaschen. Dieser Verfahrensschritt dient u.a. dem Ab-
trennen von Salzen, die in der spateren Anwendung der modifi-

zierten Fallungskieselsdure stdren wiirden.

Zum Waschen konnen Wasser, polare organische Ldsungsmittel oder
Gemische davon eingesetzt werden, bevorzugt erfolgt das Waschen
mit Wasser, besonders bevorzugt mit vollentsalztem, deionisier-
ten (VE) Wasser, welches dadurch charakterisiert ist, dass es

eine Leitfahigkeit von <5 uS/cm, bevorzugt von <3 uS/cm und be-

sonders bevorzugt von £ 0,1 uS/cm aufweist.

Das Waschen kann auf verschiedene Arten erfolgen. Beispielswei-
se wird der durch Filtration abgetrennte Feststoff solange mit
frischem Wasser durchspiilt, bis ein ausreichend niedriger (vor-
zugsweise konstanter) Leitfahigkeitswert des Waschwassers wvon
<500 nS/cm, vorzugsweise <100 pS/cm, besonders bevorzugt <10
pS/cm erreicht wird. Die Durchstromung kann kontinuierlich oder
portionsweise erfolgen. Eine besonders effiziente Form des Wa-
schens stellt die Redispergierung des Filterkuchens in sauberem

Wasser gefolgt von einer weiteren Filtration dar.
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Die Leitfdahigkeit von Wasser kann mit einem kommerziell erhalt-
lichen Leitfahigkeitsmessgeradat gemessen werden. Ein Beigpiel
flir ein Leitfadhigkeitsmessgerat, das verwendet werden kann, ist

in den Analysemethoden genannt.

Es ist gegebenenfalls eine Nachbehandlung mit Reagenzien, die
im Stand der Technik bekannt sind und tUblicherweise zur Modifi-

zierung eingesetzt werden, moglich.

Gegebenenfalls wird die Reaktionsmischung in einem weiteren
Verfahrensschritt (iii) getrocknet. Die Trocknungstemperatur
betragt bevorzugt mehr als 100 °C. Der Trockenvorgang ist been-
det, wenn das Pulver Gewichtskonstanz erreicht, d.h. dass sich
das Gewicht des Pulvers auch beim weiteren Trocknen nicht mehr

verandert.

Das Trockengut kann in einer bevorzugten Verfahrensweise im An-
schluss an die Reinigung vermahlen werden. Hierbei kdnnen Ag-
gregate wie Stiftmithlen, Sichtermiithlen, Hammermiithlen, Gegen-
strommiihlen, Prallmihlen oder Vorrichtungen zur Mahlsichtung

zum Einsatz kommen.

Die einzelnen Verfahrensschritte kdénnen als diskontinuierlicher
(Batch-Prozess) oder kontinuierlicher Prozess durchgefithrt wer-
den. Aus technischen Griinden bevorzugt ist eine diskontinuier-
liche Reaktionsfiihrung. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil,
dass die Anlagen sehr einfach und wenig stdranfallig sind. Es
kénnen Standard-Rihrwerke verwendet werden. Von der Keimbildung
der Partikel bis hin zum fertigen Produkt liegt eine sehr gut
definierte enge Verteilung der ,Wachstumszeit" wvor, eine wich-

tige Voraussetzung flir die Herstellung homogener Produkte.

Fir den Batch-Prozess wird Wasser vorgelegt und aufgeheizt. An-
schlielBend werden die Edukte wie u.a. Saure, [Si04,2]-

Ausgangsstoffe und gegebenenfalls weitere Stoffe zudosiert. Pa-
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rallel oder zeitlich versetzt wird das Modifizierungsmittel zu-
dosiert. Nach erfolgtem Verfahrensschritt i) wird die gesamte
Mischung entnommen, gefiltert und gewaschen (ii), gegebenen-

falls getrocknet (iii) und/oder gemahlen.

In einer alternativ bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgen die
Verfahrensschritte in einem kontinuierlichen Prozess.

Der kontinuierliche Prozess umfasst:

(a) die kontinuierliche Einspeisung der Edukte wie beispiels-
weise Alkalisilicat und Sdure in eine Reaktionszone, die von
fliissigem Medium durchstromt wird;

(b) die kontinuierliche Einspeisung von Organosiliconat paral-
lel mit den Edukten aus (a) oder bezogen auf die Anlage raum-
lich versetzt (um bezogen auf die Reaktionsmischung eine zeit-
lich versetzte Zugabe zu erreichen) in die Reaktionszone;

(c) die kontinuierliche Abfiihrung des gebildeten Produkts;

(d) gegebenenfalls das kontinuierliche Filtern und oder Wa-
schen;

(e) gegebenenfalls das kontinuierliche Trocknen.

Die einfachste Form eines Reaktors zur Durchfithrung von konti-
nuierlichen chemischen Prozessen ist ein Rohr- oder Kesselreak-
tor. WO 2011/106289 beschreibt beispielsweise die kontinuierli-
che Kieselsdureherstellung in einem Loop-Reaktor, der auch in
diesem Verfahren eingesetzt werden kann.

Insbesondere bevorzugt wird ein Taylor-Couette-Reaktor, wie er
beispielsweise in DE 101 51 777 beschrieben ist, eingesetzt.
Dieser besteht in der Regel aus zwei koaxialen konzentrisch an-
geordneten Zylindern, wobei der &dulere Hohlzylinder ruht und
der innere Vollzylinder rotiert. Als Reaktionsraum dient das
Volumen, das durch den Spalt der Zylinder gebildet wird. Wie in
DE 101 51 777 detailliert beschrieben, betragt im stationdren
Zustand, d.h. Zustand des Reaktors nach dem Anfahren (bei voll-
standiger Fillung des Reaktors mit den Reaktanden), die Taylor-

zahl 50-50.000, bevorzugt 500-20.000, besonders bevorzugt
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3.000-10.000 und die Reynoldszahl (axial) 0,0724 bis 7,24, be-
vorzugt 0,1348-2,69, besonders bevorzugt 0,4042-1,35. Die mitt-
lere Verweilzeit im Taylor-Reaktor kann zwischen 5 und 500 Mi-
nuten liegen. Bevorzugt wird der Reaktor in senkrechter Positi-
on mit einem Durchfluss von unten nach oben oder oben nach un-

ten betrieben.

Der Vorteil des erfindungsgemalRen Verfahrens, bei dem Herstel-
lung und Modifizierung der Fallungskieselsdure in einem Topf
erfolgen, besteht darin, dass das Verfahren besonders kosten-
ginstig, schnell und einfach in der Handhabung ist, sowie res-
sourcenschonend arbeitet. Ein besonderer Vorteil des Verfahrens
ist, dass sich Zusammensetzungen herstellen lassen, die eine
hohe chemische Reinheit aufweisen. Trotz der Modifizierung der
Kieselsaure lassen sich nicht flichtige wasserldsliche Verun-
reinigungen wie Natrium, Kalium und Schwefel in Verfahrens-
schritt (ii) leicht entfernen. Dabei ist es insbesondere vor-
teilhaft, dass schon unter Ublichen Waschbedingungen, d.h. mit
geringen Mengen des Waschmediums bzw. in wenigen Waschschritten
eine gute Abtrennung von ionischen Verunreinigungen erreicht
werden kann, die sich z.B. in einer konstanten geringen Leitfa-

higkeit des Waschmediums aulert.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung
dadurch gekennzeichnet, dass (a) sie mindestens 95 Gew.-% Fal-
lungskieselsaure enthalt, (b) der Gehalt an Kohlenstoff mindes-
tens 0,5 Gew.-% betragt, (c) der Gehalt an Natrium und Kalium
zusammen hoéchstens 5000 ppm betragt und (d) der Gehalt an

Schwefel héochstens 2500 ppm betragt.

Vorzugsweise ist die Zusammensetzung durch das oben beschriebe-

ne erfindungsgemafle Verfahren herstellbar.
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Die Zusammensetzung enthdlt mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt

mindestens 99 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 99,5

Gew.-% Fallungskieselsaure.

Durch die Bestimmung der elementaren Bestandteile der erfin-
dungsgemalBen Zusammensetzung mittels Elementaranalyse kann die
Anwesenheit der Elemente bestatigt werden (genaue Bestimmung

z.B. der durch Modifizierung eingefithrten Gruppen s.u.).

Die erfindungsgemale Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus,
dass ihr Gehalt an Kohlenstoff mindestens 0,5 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 3 Gew.-%
betragt. Der Kohlenstoffgehalt der erfindungsgemalen Zusammen-

setzung betragt bevorzugt hochstens 15 Gew.-%, besonders bevor-

<

zugt hochstens 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt hdéchstens 5

Gew.-%. Der Kohlenstoffgehalt beruht im Wesentlichen auf der

Modifizierung der Fallungskieselsaure mit organischen Resten.

Der Kohlenstoffgehalt der Zusammensetzung kann mittels Elemen-
taranalyse, d.h. in einer Verbrennungsanalyse in einem entspre-

chenden Analysator bestimmt werden.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus,
dass ihr Gehalt an Natrium und Kalium zusammen hdchstens 5000
ppm, bevorzugt hochstens 2500 ppm und besonders bevorzugt

hochstens 1000 ppm betragt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betriagt der Gehalt an Nat-
rium hoéchstens 5000 ppm, besonders bevorzugt hdchstens 2500 ppm

und insbesondere bevorzugt hdéchstens 1000 ppm.

In einer alternativ bevorzugten Ausfiihrungsform betragt der Ge-
halt an Kalium hoéchstens 5000 ppm, besonders bevorzugt hdchs-

tens 2500 ppm und insbesondere bevorzugt hdochstens 1000 ppm.
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Die erfindungsgemale Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus,
dass ihr Gehalt an Schwefel hochstens 2500 ppm, bevorzugt
hochstens 500 ppm, besonders bevorzugt hoéchstens 250 ppm und

insbesondere bevorzugt hdéchstens 25 ppm betragt.

Der Gehalt der Elemente Natrium, Kalium und Schwefel kann mit-
tels Inductively-Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
(ICP-OES) qualitativ und quantitativ bestimmt werden. Die Me-
thode nutzt die Eigenschaft der Elemente, aus einem induktiv
gekoppelten Plasma (meist Argon) Energie aufnehmen zu kdnnen.
Unter Abgabe einer charakteristischen Strahlung fallen die Ato-
me aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand zurick. Diese

Multielementmethode hat eine sehr geringe Nachweisgrenze.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung enthdlt im Wesentlichen
organisch modifizierte Fallungskieselsaure. Im Gegensatz zu den
im Stand der Technik verfiigbaren Zusammensetzungen zeichnet sie
sich durch eine hohe chemische Reinheit aus.

Dadurch hat sie beispielsweise den Vorteil, dass deutlich weni-
ger auf Na, K und S beruhende ionische Verunreinigungen in ei-
nen Fillstoff eingebracht werden. Derartige Silikonmassen
zeichnen sich dadurch durch wesentlich bessere Isolierungsei-
genschaften aus. Auch das optische Erscheinungsbild von Sili-
konkautschuken oder das Aufladungsverhalten bei Anwendungen in
elektrofotografischen Tonern wird durch einen geringeren Anteil
an ionischen Verunreinigungen in der Zusammensetzung positiv
beeinflusst.

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung stellt daher auch in emp-
findlichen Anwendungen, in denen meist hochreine aber deutlich
teurere pyrogene Kieselsduren eingesetzt werden, eine kosten-

ginstige Alternative dar.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung ist dadurch gekennzeich-
net, dass die Fallungskieselsdure bevorzugt aus [SiO4,2]-

Einheiten und [ (CHs) SiOs,2] -Einheiten aufgebaut ist.
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Wie oben bereits angesprochen, kann das Vorhandensein der Ele-
mente Kohlenstoff, Sauerstoff und Silicium mittels Elementar-
analyse festgestellt und quantifiziert werden. Mittels Elemen-
taranalyse oder CHN-Analyse werden in einem entsprechenden Ana-
lysator die Gewichtsprozente der chemischen Elemente bestimmt
und daraus die Verhaltnisformel berechnet.

Mittels Kernresonanzspektroskopie kann am Festkdrper das Vor-
liegen von verschiedenen [RxSi10-x),/2] "Einheiten Uberprift, sowie
eine Abschiatzung der Mengenverhdltnisse vorgenommen werden.
Hierbei kann mittels '°C NMR Spektroskopie der Substituent R
identifiziert werden und mittels ?°Si NMR Spektroskopie aufgrund
der unterschiedlichen Verschiebungsbereiche die Anzahl der Sub-
stituenten x in den [RxSiO@u-x /2] -Einheiten mit x = 0 - 4 be-

stimmt werden.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung ist dadurch gekennzeich-
net, dass die spezifische BET-Oberfldche der Fallungskieselsau-
re bevorzugt 50 m?/g bis 400 m’/g, besonders bevorzugt 10 m’/g
bis 300 m’/g und insbesondere bevorzugt 150 m’/g bis 250 m’/g
betragt.

Da die erfindungsgemalle Zusammensetzung mindestens 95 Gew.-%,
bevorzugt mit mindestens 99 Gew.-% bzw. 99,5 Gew.-% sogar einen
noch hoéheren Anteil an Fallungskieselsdure enthalt, kann die
spezifische Oberflache von einer Probe dieser Zusammensetzung
direkt vermessen werden und entspricht der BET-Oberflache der
enthaltenen Fallungskieselsaure.

Die spezifische Oberflache kann nach der BET-Methode entspre-

chend DIN 9277/66131 und 9277/66132 bestimmt werden.

Eine sehr sensitive Methode um l&sliche Verunreinigungen zu
quantifizieren stellt die Bestimmung der Leitfahigkeit einer
Probe dar. Haufig wird hierzu die Leitfahigkeit einer 4%igen

Dispersion in Wasser herangezogen. Da modifizierte Kieselsaduren



10

15

20

25

30

35

WO 2018/019373 PCT/EP2016/067949

27

schlecht bis gar nicht von Wasser benetzt werden, wird die
Leitfadhigkeit der Probe in einem Methanol/Wasser-Gemisch be-
stimmt. Dazu wird eine kleine Probenmenge (5 g Zusammensetzung)
mit 10 g Methanol gemischt und erst anschliellend mit 85 g VE-
Wasser verdinnt. Zum Erreichen einer homogenen Mischung wird
der Ansatz abwechselnd gut gemischt und eine ladngere Zeit ste-
hen gelassen. Vor der Leitfahigkeitsmessung mit einer Leitfa-
higkeitsmesszelle wird der Ansatz nochmals aufgeschiittelt. Die
Leitfahigkeit kann mit jedem beliebigen Leitfahigkeitsmessgerat
gemessen werden. Sie wird fiir eine Referenztemperatur von 20 °C

bestimmt.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung ist dadurch gekennzeich-
net, dass die Leitfdhigkeit ihrer methanolisch-wassrigen Dis-
persion bevorzugt hdchstens 500 S/cm, besonders bevorzugt
héchstens 100 S/cm und insbesondere bevorzugt hdchstens 25 S/cm

betragt.

Erfindungsgemall bevorzugt werden stark hydrophobe Kieselsduren
die in dem angegebenen Methanol/Wasser-Gemisch nicht lésbar

sind nicht umfasst.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
Zusammensetzung als verstarkender Fiallstoff in vernetzbaren Si-
liconkautschukmassen, als Antiblockmittel, in Tonern oder Ent-

wicklern.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung kann als Antiblockmittel
flir in Wasser redispergierbare Polymerpulver auf Basis wvon
Schutzkolloid stabilisierten Polymeren von ethylenisch ungesat-

tigten Monomeren verwendet werden.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung kann als verstdrkender
Fillstoff in vernetzbaren Siliconkautschukmassen eingesetzt

werden. Geeignete vernetzbare Siliconkautschukmassen sind im
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Stand der Technik seit langem bekannt. Dabei spielt der Vernet-
zungsmechanismus keine Rolle. Geeignet sind alle Arten wie ad-

ditionsvernetzende, peroxidisch vernetzende, kondensationsver-

netzende, strahlenvernetzende und strahleninduziert vernetzende
Siliconkautschukmassen.

Besonders bevorzugt wird die erfindungsgemdlRe Zusammensetzung

in einer HTV-Formulierung eingesetzt.

Die Erfindung betrifft des Weiteren den Einsatz der erfindungs-
gemédlen Zusammensetzung in Entwicklern oder Tonern, z.B. in
magnetischen 1-Komponenten und 2-Komponenten Tonern, aber auch
in nichtmagnetischen Tonern. Diese Toner konnen aus Harzen, wie
Polyester-, Styrol- und Acrylharzen oder deren Mischungen be-
stehen, und bevorzugt zu Partikelverteilungen von 1-100 um ver-
mahlen sein oder koénnen solche Harze sein, die in Polymerisati-
onsverfahren in Dispersionen oder Emulsionen oder Loésungen oder
in Masse zu Partikelverteilungen von bevorzugt 1-100 um herge-
stellt werden. Derartige Toner oder Entwickler konnen einge-
setzt werden bevorzugt bei allen Non-Impact-Print Verfahren,
wie elektrofotografischen Print- und Druckverfahren. Des Weite-
ren sind sie auch einsetzbar bei direkten Bildibertragungsver-

fahren.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausfihrungsbeispie-

len nadher beschrieben, ohne dadurch beschrankt zu werden.
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Analysemethoden:

Bestimmung der BET-Oberfléche
Die spezifische QOberflache wurde bestimmt nach der BET-Methode
entsprechend DIN 9277/66131 und 9277/66132 unter Verwendung ei-

nes SA™ 3100 Analysators der Firma Beckmann-Coulter.

Bestimmung des Kohlenstoffgehalts (%C)
Die Elementaranalyse auf Kohlenstoff erfolgte nach DIN ISO
10694 unter Verwendung eines CS-530 Elementaranalysators der

Firma Eltra GmbH (D-41469 Neuss).

Bestimmung der Leitfdhigkeit von Wasser
Die Leitfahigkeit wurde mit einem SG3 Seven Go'" conductivity
Messgerat der Firma Mettler-Toledo AG, 8603 Schwarzenbach,

Schweiz ausgestattet mit einem InLab®738 Sensor bestimmt.

Bestimmung der Leitfdhigkeit einer 5%igen Dispersion in einem
Methanol/Wasser-Gemisch

In eine 250 ml PE-Dose mit Schraubdeckel wurden genau 5,00 g
Probe eingewogen, mit 10,0 g Methanol gemischt und mit 85,0 g
VE-Wasser verdinnt. Das geschlossene Gefal wurde gut geschiit-
telt, um eine homogene Mischung zu erhalten und im Anschluss
eine Stunde ruhen lassen.

Nach 60 Minuten Wartezeit wurde die Probe erneut aufgeschiittelt
und anschlieRend die Leitfahigkeit bestimmt. Zur Bestimmung kam
ein SevenGo -SG3 Messgerat der Firma Mettler-Toledo AG ausge-
stattet mit InLab®738 Sensor zum Einsatz. Die Messung erfolgte
bei 27 °C und wurde durch Temperaturkompensation im Messgerat

auf eine Referenztemperatur von 20 °C umgerechnet.

Bestimmung des Natrium-, Kalium- und Schwefel-Gehalts
Die Proben (ca. 5 g) wurden exakt eingewogen, mit 50-100 ml VE-
Wasser aufgeschlammt und mit 30 ml einer 40%igen HF-LOsung

(suprapur) versetzt. Die Mischung wurde auf der Heizplatte bei
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150 °C zur Trockene eingedampft, der Riuckstand in 1 ml 65%-iger

Salpetersaure (suprapur) aufgenommen und mit VE-Wasser auf

exakt 5 ml aufgefiillt. Die Elementarbestimmung erfolgte mittels

ICP-OES (Inductively-Coupled Plasma Optical Emission Spectro-
metry) an einem Perkin-Elmer Optima 7300 V ICP-OES Spektrome-
ter. Das Gerat wurde zuvor jeweils mit vier Kalibrierldsungen
geeicht.

Der Elementgehalt in ppm (mg/kg) wurde erhalten durch:
Elementgehalt = (MW * 1000) / (EW * 200) mit MW = Messwert in

mg/1l und EW = Einwaage in g
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Beispiele

Schwefelsaure, HF-LOsung und Salpetersdaure wurden in der Quali-
tat p.a., bzw. suprapur von VWR International bezogen. Salzsau-
re wurde in der Qualitadat p.a. von Acros Organics bezogen. Das
eingesetzte vollentsalzte (deionisierte) Wasser (VE-Wasser)
wies eine Leitfdhigkeit von £ 0,1 uS/cm auf. Soweit nicht an-
ders erwahnt werden die Verfahrensschritte bis zum Filtrations-

und Waschschritt unter Rihren durchgefihrt.

Beispiel 1:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g
deionisiertes, vollentsalztes Wasser im Olbad auf 20 °C er-
hitzt. Unter kraftigem Rithren (900 min ') mit einer PTFE-Bola-
Ankerrithrwelle der Firma Bohlender GmbH (Modell C 384-08) wur-
den bei dieser Temperatur anschlielend 261 g Wasserglas (er-
hdltlich bei Wollner GmbH als Natriumsilkatldsung 38/40) inner-
halb von 60 min mit konstanter Dosierrate dosiert. Durch ent-
sprechende Dosierung von 98%iger Schwefelsdure wurde hierbei
der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss wurde innerhalb von 30
min analog 19,5 g einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung
(erhdltlich bei Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) zugesetzt.
Hierbei und in der anschlieRenden zweistiindigen Nachrihrphase
wurde die Temperatur der Reaktionsmischung weiterhin auf 90 °C
eingestellt und der pH-Wert durch Zugabe von 98%iger Schwefel-
sdure bei 9 konstant gehalten. Durch Zugabe von 98%iger Schwe-
felsadure wurde unter Ruhren der weiterhin auf 90 °C temperier-
ten Reaktionsmischung der pH-Wert auf 3,5 abgesenkt. Nach dem
Abkiihlen der Reaktionsmischung unter Rihren auf Raumtemperatur
wurde der Feststoff in einer Druckfilternutsche liber einen
K100-Filter (beides von Seitz) abgetrennt und mit VE-Wasser
nachgewaschen bis ein konstanter Leitfdahigkeitswert des Wasch-
wassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde im Tro-
ckenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach

Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den Ana-
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lysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 2:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatloésung 38/40) innerhalb von 60 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsdure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde innerhalb von 30 min analog 39 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieRenden
zwelstiindigen Nachrihrphase wurde die Temperatur der Reaktions-
mischung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 3:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender

GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
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Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 61 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde innerhalb von 30 min analog 78 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBenden 75-
mintitigen Nachriihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rithren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 4:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatloésung 38/40) innerhalb von 60 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde innerhalb von 95 min analog 245 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBenden 90-
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mintitigen Nachriihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 5:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 180 g Wasserglas (erhaltlich bei Woéllner GmbH als Natrium-
silkatloésung 38/40) innerhalb von 60 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsdure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde innerhalb von 30 min analog 13,5 g einer wa@ssrigen Kali-
um-Methylsilikonatldsung (erhdltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieRenden
zwelstiindigen Nachrihrphase wurde die Temperatur der Reaktions-
mischung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-

Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
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VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 6:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 130 g Wasserglas (erhaltlich bei Woéllner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 30 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde innerhalb von 15 min analog 39 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieRenden 105-
mintitigen Nachriihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 7:



10

15

20

25

30

35

WO 2018/019373 PCT/EP2016/067949

36

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 80 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 60 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde innerhalb von 30 min analog 78 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBenden 75-
mintitigen Nachriihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 80 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 80 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 8:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kradftigem Rithren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 61 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-

felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 8 gehalten. Im Anschluss



10

15

20

25

30

35

WO 2018/019373 PCT/EP2016/067949

37

wurde innerhalb von 30 min analog 78 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBenden 60-
mintitigen Nachriihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 8 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 9:

In einem 21-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 40 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde innerhalb von 20 min analog 78 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBenden 90-
mintitigen Nachriihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-

hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf



10

15

20

25

30

35

WO 2018/019373 PCT/EP2016/067949

38

3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rithren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 10:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 61 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsdure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
wurde die Mischung zum Riickfluss erhitzt und innerhalb von 30
min analog 39 g einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung
(erhdltlich bei Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) zugesetzt.
Hierbei und in der anschlieRenden 60-minlitigen Nachriihrphase
wurde die Temperatur der Reaktionsmischung weiterhin auf 90 °C
eingestellt und der pH-Wert durch Zugabe von 98%iger Schwefel-
saure bei 9 konstant gehalten und weiterhin unter Rickfluss ge-
rihrt. Durch Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rih-
ren der weiterhin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der
pH-Wert auf 3,5 abgesenkt. Nach dem Abkilhlen der Reaktionsmi-
schung unter Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in
einer Seitz-Druckfilternutsche {iber einen K100-Filter abge-
trennt und mit VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leit-
fahigkeitswert des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene
Feststoff wurde im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichts-

konstanz getrocknet. Nach Abkiuhlen auf Raumtemperatur wurde der
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Feststoff wie in den Analysemethoden beschrieben analysiert.

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 11:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend gleichzeitig 261 g Wasserglas (erhdltlich bei W&llner GmbH
als Natriumsilkatldsung 38/40) und 78 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) innerhalb von 61 min mit konstanter Dosierrate
dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwefelsdu-
re wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. In der anschlie-
Benden 90-minlitigen Nachriihrphase wurde die Temperatur der Re-
aktionsmischung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert
durch Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten.
Durch Zugabe von 98%iger Schwefelsidure wurde unter Rihren der
weiterhin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert
auf 3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung un-
ter Rilthren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer
Seitz-Druckfilternutsche iiber einen K100-Filter abgetrennt und
mit VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfdhigkeits-
wert des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff
wurde im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff
wie in den Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergeb-

nisse sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Beispiel 12:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend gleichzeitig 261 g Wasserglas (erhdltlich bei W&llner GmbH
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als Natriumsilkatldsung 38/40) und 10 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) innerhalb von 61 min mit konstanter Dosierrate
dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwefelsdu-
re wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss wurde
innerhalb von 30 min analog 68 g einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBenden 60-
mintitigen Nachrihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfahigkeitswert
des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff wurde
im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff wie in den
Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in

Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 13:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kraftigem Rihren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 60 g Wasserglas (erhdltlich bei Wollner GmbH als Natrium-
silkatloésung 38/40) innerhalb von 12 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. AnschlieBend
wurden unter weiterem Rilthren gleichzeitig 201 g Wasserglas (er-
hdltlich bei Wollner GmbH als Natriumsilkatldsung 38/40) und 53

g einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei
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Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) innerhalb von 42 min mit
konstanter Dosierrate dosiert, wobei die Reaktionsmischung wei-
terhin auf 90 °C temperiert wurde. Durch entsprechende Dosie-
rung von 98%iger Schwefelsdure wurde auch hierbei der pH-Wert
auf 9 gehalten. Im Anschluss wurde innerhalb von 7 min analog 9
g einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei
Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in
der anschlieBenden 60-minlitigen Nachrihrphase wurde die Tempe-
ratur der Reaktionsmischung weiterhin auf 90 °C eingestellt und
der pH-Wert durch Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 kon-
stant gehalten. Durch Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde
unter Rihren der weiterhin auf 90 °C temperierten Reaktionsmi-
schung der pH-Wert auf 3 abgesenkt. Nach dem Abkilhlen der Reak-
tionsmischung unter Rihren auf Raumtemperatur wurde der Fest-
stoff in einer Seitz-Druckfilternutsche iber einen K100-Filter
abgetrennt und mit VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter
Leitfédhigkeitswert des Waschwassers erreicht wurde. Der erhal-
tene Feststoff wurde im Trockenschrank bei 120 °C zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Nach Abkiuhlen auf Raumtemperatur wurde der
Feststoff wie in den Analysemethoden beschrieben analysiert.

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 14:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kradftigem Rithren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 60 g Wasserglas (erhdltlich bei Wollner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 13 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-
felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. AnschlieBend
wurde unter weiterem Rithren wdhrend eines Zeitraums von 90 min
die Dosierung von Wasserglas kontinuierlich verlangsamt, so
dass am Ende insgesamt 200 g Wasserglas dosiert wurden (erhalt-

lich bei Wollner GmbH als Natriumsilkatldsung 38/40). Die Do-
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siergeschwindigkeit betrug zu Beginn der 90 min 2,2 g/min und
am Ende 0,0 g/min. Parallel wurden in der gleichen Zeit 53 g
einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei
Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) mit zunehmender Geschwindig-
keit dosiert. Das heiRt die Dosierrate betrug zu Beginn der 90
min 0,0 g/min und am Ende 1,2 g/min. Die Reaktionsmischung wur-
de hierbei weiterhin auf 90 °C temperiert. Durch entsprechende
Dosierung von 98%iger Schwefelsdure wurde auch hierbei der pH-
Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss wurde innerhalb von 7 min
analog 9 g einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung (er-
haltlich bei Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) zugesetzt.
Hierbei und in der anschlieRenden 60-minlitigen Nachriihrphase
wurde die Temperatur der Reaktionsmischung weiterhin auf 90 °C
eingestellt und der pH-Wert durch Zugabe von 98%iger Schwefel-
saure bei 9 konstant gehalten. Durch Zugabe von 98%iger Schwe-
felsadure wurde unter Ruhren der weiterhin auf 90 °C temperier-
ten Reaktionsmischung der pH-Wert auf 3 abgesenkt. Nach dem Ab-
kithlen der Reaktionsmischung unter Rihren auf Raumtemperatur
wurde der Feststoff in einer Seitz-Druckfilternutsche tber ei-
nen K100-Filter abgetrennt und mit VE-Wasser nachgewaschen bis
ein konstanter Leitfdhigkeitswert des Waschwassers erreicht
wurde. Der erhaltene Feststoff wurde im Trockenschrank bei 120
°C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach Abkiithlen auf Raumtem-
peratur wurde der Feststoff wie in den Analysemethoden be-

schrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 15:

In einem 2 1-Glaskolben mit Planschliffdeckel wurden 900 g VE-
Wasser im Olbad auf 90 °C erhitzt. Unter kradftigem Rithren (900
min!') mit einer PTFE-Bola-Ankerrithrwelle der Firma Bohlender
GmbH (Modell C 384-08) wurden bei dieser Temperatur anschlie-
Bend 261 g Wasserglas (erhaltlich bei Wéllner GmbH als Natrium-
silkatldsung 38/40) innerhalb von 61 min mit konstanter Dosier-
rate dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 98%iger Schwe-

felsaure wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss
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wurde innerhalb von 32 min analog 280 g einer wassrigen Natri-
um-Methylsilikonatldsung (erhdltlich bei Dow Corning Inc. als
XIAMETER® OFS-0772) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBen-
den 165-minlitigen Nachrihrphase wurde die Temperatur der Reak-
tionsmischung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert
durch Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten.
Durch Zugabe von 98%iger Schwefelsidure wurde unter Rihren der
weiterhin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert
auf 3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung un-
ter Rilthren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer
Seitz-Druckfilternutsche iiber einen K100-Filter abgetrennt und
mit VE-Wasser nachgewaschen bis ein konstanter Leitfdhigkeits-
wert des Waschwassers erreicht wurde. Der erhaltene Feststoff
wurde im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff
wie in den Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergeb-

nisse sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Beispiel 16:

In einem 40 l1-Universal-Riuhrwerk (Stahl/Emaille) ausgestattet
mit einem Propeller Fligelrihrer wurden 18 kg VE-Wasser auf 90
°C erhitzt. Unter Rithren (250 min™') wurden bei dieser Tempera-
tur 5,23 kg Wasserglas (erhdltlich bei Wéllner GmbH als Natri-
umsilkatlosung 38/40) innerhalb von 60 min mit konstanter Do-
sierrate dosiert. Zeitgleich wurden parallel 1,01 kg 98%ige
Schwefelsdure dosiert, wodurch der pH-Wert weitgehend konstant
gehalten wurde (pH = 9,0-9,3). Die Mischung wurde weitere 15
min bei 90 °C geriithrt und dann unter Rihren bei 90 °C innerhalb
von 55 min 1,56 kg einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung
(erh&ltlich bei Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) und 0,59 kg
98%ige Schwefelsaure dosiert (pH = 8,9-9,6). Die Mischung wurde
1 h bei 90 °C und pH = 9 nachgeriithrt und dann durch Zugabe von
98%iger Schwefelsdure unter Rihren auf pH = 3,5 angesauert.
Nach Abkiihlen auf 50 °C wurde Uber eine Kammerfilterpresse un-

ter Verwendung von Kl100-Filterplatten abfiltriert, pH-neutral
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gewaschen und mit Stickstoff trockengeblasen. Der Filterkuchen
wurde auf Blechen im Trockenschrank bei 150 °C zur Gewichts-
konstanz getrocknet und nach Abkihlen auf Raumtemperatur an ei-
ner 7ZPS50-Sichtermithle der Firma Hosokawa-Alpine vermahlen
(Mithle: 20.000 min™'; Sichter: 16.000 min™"). AnschlieBend wurde
der Feststoff wie in den Analysemethoden beschrieben analy-

siert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 17:

In einem 40 l1-Universal-Riuhrwerk (Stahl/Emaille) ausgestattet
mit einem Propeller Fligelrihrer wurden 18 kg VE-Wasser auf 75
°C erhitzt. Unter Rithren (250 min™') wurden bei dieser Tempera-
tur 5,23 kg Wasserglas (erhdltlich bei Wéllner GmbH als Natri-
umsilkatlosung 38/40) innerhalb von 60 min mit konstanter Do-
sierrate dosiert. Zeitgleich wurden parallel 1,01 kg 98%ige
Schwefelsdure dosiert, wodurch der pH-Wert weitgehend konstant
gehalten wurde (pH = 9,1-9,3). Die Mischung wurde weitere 10
min bei 75°C gerthrt und dann unter Ruhren innerhalb von 50 min
1,52 kg einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung (erhalt-
lich bei Wacker Chemie AG als SILRES® BS16) und 0,59 kg 98%ige
Schwefelsdure dosiert (pH = 9,1-9,5). Die Mischung wurde 1 h
bei 75 °C und pH = 9 nachgerithrt und dann durch Zugabe von
98%iger Schwefelsidure unter Ruhren zur weiterhin auf 75 °C tem-
perierten Reaktionsmischung auf pH = 3,2 angesduert. Nach Ab-
kithlen auf 50 °C wurde iber eine Kammerfilterpresse unter Ver-
wendung von Kl100-Filterplatten abfiltriert, pH-neutral gewa-
schen und mit Stickstoff trockengeblasen. Der Filterkuchen wur-
de auf Blechen im Trockenschrank bei 150 °C zur Gewichts-
konstanz getrocknet und nach Abkihlen auf Raumtemperatur an ei-
ner 7ZPS50-Sichtermithle der Firma Hosokawa-Alpine vermahlen
(Mithle: 20.000 min™'; Sichter: 16.000 min™"). AnschlieBend wurde
der Feststoff wie in den Analysemethoden beschrieben analy-

siert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 18:
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In einem 40 l1-Universal-Riuhrwerk (Stahl/Emaille) ausgestattet
mit einem Propeller Fligelrihrer wurden 18 kg VE-Wasser auf 90
°C erhitzt. Unter Rithren (250 min™') wurden bei dieser Tempera-
tur 5,23 kg Wasserglas (erhdltlich bei Wéllner GmbH als Natri-
umsilkatlésung 38/40) innerhalb von 120 min mit konstanter Do-
sierrate dosiert. Zeitgleich wurden parallel 0,99 kg 98%ige
Schwefelsdure dosiert, wodurch der pH-Wert weitgehend konstant
gehalten wurde (pH = 9,0-9,2). Die Mischung wurde weitere 10
min bei 90 °C geriithrt und dann unter Rihren innerhalb von 60
min 1,52 kg einer wassrigen Kalium-Methylsilikonatldsung (er-
h&ltlich bei Wacker Chemie AG als SILRES” BS16) und 0,59 kg
98%ige Schwefelsaure dosiert (pH = 9,0-9,5), wobei die Reakti-
onsmischung weiterhin auf 90 °C temperiert wurde. Die Mischung
wurde 1 h bei 90 °C und pH = 9 nachgerthrt und dann durch Zuga-
be von 98%iger Schwefelsidure bei 90 °C unter Riuhren auf pH =
3,0 angesduert. Nach Abkihlen auf 50 °C wurde Uber eine Kammer-
filterpresse unter Verwendung von Kl100-Filterplatten abfil-
triert, pH-neutral gewaschen und mit Stickstoff trockengebla-
sen. Der Filterkuchen wurde auf Blechen im Trockenschrank bei
150 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet und nach Abkiithlen auf
Raumtemperatur an einer ZPS50-Sichtermiithle der Firma Hosokawa-
Alpine vermahlen (Mithle: 20.000 min™'; Sichter: 16.000 min™').
AnschlieBend wurde der Feststoff wie in den Analysemethoden be-

schrieben analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Beispiel 19:

In einem 6 l-Doppelmantelreaktor wurden 4,32 kg VE-Wasser auf
90 °C erhitzt. Der Reaktor war mit einer Umfdérderleitung ausge-
stattet, wobei kontinuierlich ein Teil der Reaktionsmischung
durch ein Ultraturrax T25-Dispergieraggregat (20.000 min™') der
Firma IKA®-Werke GmbH & CO. KG geleitet wurde. Unter Rithren mit
einem Turbinenritthrer (400 min ') wurden bei 90 °C anschlieBend
1,25 kg Wasserglas (erhdltlich bei Woéllner GmbH als Natriumsil-
katlosung 38/40) innerhalb von 61 min mit konstanter Dosierrate

dosiert. Durch entsprechende Dosierung von 62%iger Schwefelsdu-
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re wurde hierbei der pH-Wert auf 9 gehalten. Im Anschluss wurde
innerhalb von 41 min analog 0,37 kg einer wassrigen Kalium-
Methylsilikonatldsung (erhaltlich bei Wacker Chemie AG als
SILRES® BS16) zugesetzt. Hierbei und in der anschlieBenden 60-
mintitigen Nachrihrphase wurde die Temperatur der Reaktionsmi-
schung weiterhin auf 90 °C eingestellt und der pH-Wert durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure bei 9 konstant gehalten. Durch
Zugabe von 98%iger Schwefelsdure wurde unter Rilthren der weiter-
hin auf 90 °C temperierten Reaktionsmischung der pH-Wert auf
3,5 abgesenkt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung unter
Rihren auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in einer Seitz-
Druckfilternutsche iber einen K100-Filter abgetrennt und mit
VE-Wasser nachgewaschen bis die Leitfdhigkeitswert des Wasch-
wassers auf 20 pS/cm abgesenkt wurde. Der erhaltene Feststoff
wurde im Trockenschrank bei 130 °C zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde der Feststoff
wie in den Analysemethoden beschrieben analysiert. Die Ergeb-

nisse sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Analytische Daten der aus den in den Beispielen be-

schriebenen Verfahren hergestellten Zusammensetzun-

gen
Beispiel | C-gehalt | Spezifische | Na- K- S- Leitfa-
[%] Oberfléidche Ge- Ge- Ge- higkeit
des Me- halt |halt |halt [pS/cm]
talloxids [ppm] | [ppm] | [pPpm]
[m*/g]
1 1,2 154 1500 910 <20 15
2 2,2 139 n.b. n.b. n.b. n.b.
3 3,7 126 1100 1900 <20 18
4 8,4 99 1400 | 3100 <20 19
5 1,2 190 n.b. n.b. n.b. n.b.
6 3,6 203 n.b. | n.b. n.b. 10
7 3,8 140 1200 550 <20 13
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8 4 107 1400 | 2500 <20 18

9 3,9 151 750 | 1400 <20 n.b.
10 2,2 120 n.b. n.b. n.b. n.b.
11 4,1 121 360 890 <20 10
12 3,7 123 n.b. n.b. n.b. n.b.
13 2,4 164 n.b. n.b. n.b. n.b.
14 2,5 1506 n.b. n.b. n.b. n.b.
15 7,1 89 1200 4 23 14
16 3,7 107 n.b. n.b. n.b. n.b.
17 3,9 173 n.b. n.b. n.b. n.b.
18 3,9 92 n.b. n.b. n.b. n.b.
19 4 114 790 | 1500 20 13
V* n.ob n.b 5500 69 2500 680

n.b., nicht bestimmt

V*, Vergleich, Bestimmung von Sipernat D17

skieselsaure,

kommerziell erhadaltlich bei Evonik)

(hydrophobe Fallung-




10

15

20

25

30

35

WO 2018/019373 PCT/EP2016/067949

48

Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer modifizierten Fallungskie-
selsaure, wobeil
i) die Modifizierung in der Reaktionsmischung, die
1. S&ure und
2. eine Verbindung ausgewahlt aus einer Fallungskie-
selsdure und/oder [Si0Q4,,]-Ausgangsstoffen und
3. ein Organosiliconat als Modifizierungsmittel
umfasst, erfolgt,
wobei die Modifizierungsreaktion wahrend oder unmit-
telbar nach der Herstellreaktion der Fallungskiesel-
saure erfolgt,
ii) die Reaktionsmischung anschlieRBend gefiltert und ge-
waschen wird und
iii) die Reaktionsmischung gegebenenfalls getrocknet wird,
wobei als [SiO4,;] -Ausgangsstoffe Alkoxysilane oder Alkali-

silicate eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Modifizierungsmittel mit konstanter Dosiergeschwindigkeit

zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Temperatur wahrend des Verfahrens-

schritts i konstant gehalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der pH-Wert wadhrend des Verfahrensschritts i

konstant gehalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Modifizierungsmittel parallel mit der
Saure und den [SiO4,»]-Ausgangsstoffen zur Reaktionsmischung

gegeben wird.
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10.

11.

12.

13.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

49

dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Modifizierungsmittel zeitlich versetzt

zur Reaktionsmischung gegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-

zeichnet, dass es sich beim Organosiliconat um ein Methyl-

siliconat handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Verfahrensschritte in einem diskontinu-

ierlichen Prozess erfolgen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Verfahrensschritte in einem kontinuier-

lichen Prozess erfolgen.

Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass

d)

<

sie mindestens 95 Gew.-% Fallungskieselsidure enthalt,
der Gehalt an Kohlenstoff mindestens 0,5 Gew.-% be-
tragt,

der Gehalt an Natrium und Kalium zusammen hdchstens
5000 ppm betragt und

der Gehalt an Schwefel hochstens 2500 ppm betragt.

Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,

dass die Fallungskieselsaure aus [S104,;]-Einheiten und

[ (CH3) Si03,2] ~Einheiten aufgebaut ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 10 oder 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass die spezifische BET-Oberflache

der Fallungskieselsaure 50-400 Hf/g betragt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 10 bis 12,

dadurch

gekennzeichnet, dass die Leitfahigkeit ihrer methanolisch-

wassrigen Dispersion hochstens 500 S/cm betragt.



WO 2018/019373 PCT/EP2016/067949

50

14. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 10
bis 13 als verstarkender Fiillstoff in vernetzbaren Silicon-
kautschukmassen, als Antiblockmittel, in Tonern oder Ent-

wicklern.
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2016/067949

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A US 2 657 149 A (ILER RALPH K)
27. Oktober 1953 (1953-10-27)
Beispiel 1

das ganze Dokument

X EP 1 561 728 Al (DEGUSSA [DE])
10. August 2005 (2005-08-10)
Anspruch 1

das ganze Dokument

X EP 1 281 733 Al (DEGUSSA [DE])
5. Februar 2003 (2003-02-05)
Anspruch 1

das ganze Dokument

X US 4 273 589 A (NAUROTH PETER ET AL)
16. Juni 1981 (1981-06-16)
Anspriiche 1, 2

das ganze Dokument

X EP 1 295 906 Al (DEGUSSA [DE])
26. Marz 2003 (2003-03-26)
Anspruch 1

das ganze Dokument

X EP 1 333 053 A2 (DEGUSSA [DE])
6. August 2003 (2003-08-06)
Anspriiche 1, 12

das ganze Dokument

1-9

10-13

10-13

10-13

10-14

10-14
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Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2016/067949
Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |:| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.
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Internationales Aktenzeichen PCT/ EP2016/ 067949

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-9

Verfahren zur Herstellung einer modifizierten
Fallungskieselsdure, wobei

i) die Modifizierung in der Reaktionsmischung, die

1. S&ure und

2. eine Verbindung ausgewdahlt aus einer Fdllungskieselsaure
und/oder [Si04/2]-Ausgangsstoffen und

3. ein Organosiliconat als Modifizierungsmittel umfasst,
erfolgt,

wobei die Modifizierungsreaktion wahrend oder unmittelbar
nach der Herstellreaktion der Fallungskieselsdure erfolgt,
ii) die Reaktionsmischung anschlieBend gefiltert und
gewaschen wird und

iii) die Reaktionsmischung gegebenenfalls getrocknet wird,
wobei als [Si04/2]-Ausgangsstoffe Alkoxysilane oder
Alkalisilicate eingesetzt werden.

2. Anspriiche: 10-13

Zusammensetzung,dadurch gekennzeichnet, dass

a) sie mindestens 95 Gew.-% Fallungskieselsdure enthdlt,

b) der Gehalt an Kohlenstoff mindestens 0,5 Gew.-% betragt,
c) der Gehalt an Natrium und Kalium zusammen hochstens 5000
ppm betragt und

d) der Gehalt an Schwefel hdchstens 2500 ppm betréagt.

3. Anspruch: 14

Verwendung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 10
bis 13 als verstarkender Fiillstoff in vernetzbaren
Siliconkautschukmassen, als Antiblockmittel, in Tonern oder
Entwicklern.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2016/067949

Datum der
Veroffentlichung

20-09-1984
21-11-1984

20-01-2005
06-10-2005
02-11-2000
28-11-2000
06-02-2001

27-12-1978
09-02-1982
04-01-1979
01-08-1979
26-01-1979
31-01-1979
21-01-1988
29-01-1979
03-01-1979
19-03-1984

15-01-2007
03-08-2005
18-08-2005
10-04-2007
10-08-2005
16-08-2007
21-09-2011
02-09-2005
12-05-2006
01-09-2005
01-09-2005
14-07-2011

15-08-2007
03-06-2003
26-03-2003
13-02-2003
05-02-2003
16-02-2008
24-03-2010
03-06-2003
12-02-2003
21-05-2008
28-08-2003

27-12-1977
29-09-1981
29-12-1977
16-08-1978
16-10-1978
27-01-1978
23-05-1979
11-01-1978
21-01-1988
16-12-1981
30-12-1977

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie

DE 3309272 Al 20-09-1984 DE 3309272 Al
EP 0125418 Al

EP 1048696 A2 02-11-2000 DE 60016661 D1
DE 60016661 T2
EP 1048696 A2
JP 2000327321 A
Us 6184408 Bl

GB 2001303 A 31-01-1979 BE 868524 Al
CA 1117734 A
DE 2729244 Al
ES 468615 Al
FR 2395952 Al
GB 2001303 A
JP S632886 B2
JP S5411899 A
NL 7802850 A
SE 432094 B

US 2657149 A 27-10-1953  KEINE

EP 1561728 Al 10-08-2005 AT 348074 T
CA 2495735 Al
DE 102004005411 Al
DK 1561728 T3
EP 1561728 Al
ES 2279299 T3
JP 4778244 B2
JP 2005231990 A
KR 20060041660 A
TW 200528396 A
US 2005192395 Al
US 2011172343 Al

EP 1281733 Al 05-02-2003 AT 368708 T
BR 0202882 A
CN 1405085 A
DE 10138492 Al
EP 1281733 Al
ES 2290216 T3
JP 4440520 B2
JP 2003160327 A
KR 20030012822 A
TW 1296995 B
US 2003162881 Al

US 4273589 A 16-06-1981 BE 856177 Al
CA 1109640 A
DE 2628975 Al
ES 460113 Al
ES 467824 Al
FR 2356596 Al
GB 1546325 A
JP S532398 A
JP S632887 B2
JP S56164008 A
NL 7705498 A
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2016/067949
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

SE 431762 B 27-02-1984
Us 4273589 A 16-06-1981

EP 1295906 Al 26-03-2003 CN 1408771 A 09-04-2003
EP 1295906 Al 26-03-2003
JP 2003192895 A 09-07-2003
KR 20030025874 A 29-03-2003
TW 593481 B 21-06-2004
US 2003181565 Al 25-09-2003

EP 1333053 A2 06-08-2003 AT 366285 T 15-07-2007
BR 0300154 A 09-09-2003
CA 2417459 Al 30-07-2003
DE 10203500 Al 07-08-2003
EP 1333053 A2 06-08-2003
JP 4241065 B2 18-03-2009
JP 2003253120 A 10-09-2003
KR 20030066367 A 09-08-2003
KR 20090115783 A 06-11-2009
TW 1280253 B 01-05-2007
US 2003195290 Al 16-10-2003
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