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(54) Title: HYDROPHOBIC, FUNCTIONALISED PARTICLES

(54) Bezeichnung : HYDROPHOBE, FUNKTIONALISIERTE PARTIKEL

(57) Abstract: The invention relates to a stable mixture containing surface-moditied particles which are obtained by reacting metal
or semimetal oxide particles with at least one compound selected from silicon-containing compounds which have at least one metal
oxy radical and optionally further alkoxy and/or hydroxy radical(s), and at least one solvent, at least one surface-active substance or
a mixture thereof, to a method for producing same, to the use of said particles in systems in which they are brought into contact with
at least one solvent, wherein the mass ratio of solvent to modified particles is greater than 500, and to the use of said particles in
agglomeration/deagglomeration cycles.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine stabile Mischung enthaltend an der Obertliche modifizierte
Partikel, welche erhalten werden durch Umsetzung von Metall-oder Halbmetalloxidpartikeln mit wenigstens einer Verbindung,
ausgewdhlt aus Silizium-enthaltenden Verbindungen, die mindestens einen Metalloxyrest und ggf. weitere Alkoxy-und/oder
Hydroxyrest (e) tragen, und wenigstens ein Losungsmittel, wenigstens eine oberflachenaktive Substanz oder eine Mischung davon,
ein Verfahren zu ihrer Herstellung, die Verwendung dieser Partikel in Systemen, in denen diese mit mindestens einem Losungsmittel
in Kontakt gebracht werden, wobei das Massenverhéltnis von Lésungsmittel zu moditiziertem Partikel gréfBler als 500 ist, sowie die
Verwendung dieser Partikel in Agglomerations-Deagglomerations-Zyklen.
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Hydrophobe, funktionalisierte Partikel
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine stabile Mischung enthaltend an der Oberflache modifi-
zierte Partikel, welche erhalten werden durch Umsetzung von Metall- oder Halbmetalloxidparti-
keln mit wenigstens einer Verbindung, ausgewahlt aus Silizium-enthaltenden Verbindungen, die
mindestens einen Metalloxyrest und ggf. weitere Alkoxy- und/oder Hydroxyrest(e) tragen, und
wenigstens ein Losungsmittel, wenigstens eine oberflachenaktive Substanz oder eine Mischung
davon, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, die Verwendung dieser Partikel in Systemen, in de-
nen diese mit mindestens einem LAsungsmittel in Kontakt gebracht werden, wobei das Mas-
senverhaltnis von Lésungsmittel zu modifiziertem Partikel gréfer als 500 ist, sowie die Verwen-
dung dieser Partikel in Agglomerations-Deagglomerations-Zyklen.

Metall- und/oder Halbmetalloxidpartikel, welche an der Oberflache mit Silizium-enthaltenden
Verbindungen funktionalisiert sind, sind aus dem Stand der Technik bereits bekannt.

WO 2009/059382 A1 offenbart beispielsweise eine hydrophobe Modifikation von mineralischen
Fullstoffen und gemischte Polymersysteme. Gemal diesem Dokument erfolgt die hydrophobe
Modifizierung durch Reaktion der entsprechenden mineralischen Partikel mit Silanen, bei-
spielsweise C3-Cq2-Alkyl-Trialkoxy-Silanen. Dass die entsprechend hydrophob modifizierten
Partikel gemal WO 2009/059382 A1 besonders stabil in groRen Mengen Ldsungsmitteln, ge-
gebenenfalls in Gegenwart von oberflachenaktiven Substanzen sind, wird in diesem Dokument
nicht offenbart.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung gegenltber dem Stand der Technik ist es somit, an der
Oberflache hydrophobierte Partikel bereitzustellen, welche sich durch eine besonders hohe
Stabilitat gegentber groRen Mengen Lésungsmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen
auszeichnen.

Diese Aufgabe wird geldst durch eine stabile Mischung enthaltend an der Oberflache modifizier-
te Partikel, welche erhalten werden durch Umsetzung von Metall- oder Halbmetalloxidpartikeln
mit wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel (1)

R1:-Si(OR2)4- (n
worin R', RZ und n die folgenden Bedeutungen haben:
R' unabhangig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktio-
nalisiertes C¢-Cso-Alkyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes Cy-Cao-

Alkenyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes C,-Cso-Alkinyl, gegebenen-
falls funktionalisiertes Ci-Czo-Cycloalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cy-Cycloalkenyl,
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gegebenenfalls funktionalisiertes C+-Cy-Heteroalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cyz-
Aryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cos-Alkylaryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cza-
Arylalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cz-Heterorayl,

R2  unabhangig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktio-
nalisiertes C¢-Cso-Alkyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes Cy-Cao-
Alkenyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes C,-Cso-Alkinyl, gegebenen-
falls funktionalisiertes Ci-Czo-Cycloalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cy-Cycloalkenyl,
gegebenenfalls funktionalisiertes C+1-Cyo-Heteroalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cyz-
Aryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cos-Alkylaryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cza-
Arylalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cz-Heterorayl,

NR'*, wobei R unabhangig voneinander die oben genannten Bedeutungen haben kann,

Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mr*Xx, wobei M Metallatom ausgewéahlt aus der
Gruppe bestehend aus Metallen der Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems der Ele-
mente, X ein Anion, p Oxidationszahl des Metallatoms M, x 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 (lla)

-SiR'm(OR2)3:m (la),

wobei R und R2 unabhangig voneinander die oben genannten Bedeutungen haben und m un-
abhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3 bedeuten kann,

n 1, 2 oder 3,

und wenigstens ein Lésungsmittel, wenigstens eine oberflachenaktive Substanz oder eine Mi-
schung davon, wobei in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) oder in der Gruppe der all-
gemeinen Formel (lla) mindestens ein Rest R2 NR'4* oder eine Gruppe der allgemeinen Formel
1/(p-x*y) Mr*Xx, mit den oben genannten Bedeutungen fur R, p, x, y, M und Xist.

Hat R2 in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) mehrmals, beispielsweise mehr als einmal,
die Bedeutung einer Gruppe der allgemeinen Formel (I1a), so liegen entsprechende Verbindun-
gen vor, die zwei, drei, vier oder mehr Einheiten mit Si-Atomen tragen. Daher liegen fir den
Fall, dass RZ mehrmals eine Gruppe der allgemeinen Formel (lla) bedeutet, Polysiloxane vor.

Des Weiteren wird die Aufgabe geldst durch die Verwendung der erfindungsgemafien, an der
Oberflache modifizierten Partikel in Systemen, in denen die modifizierten Partikel mit mindes-
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tens einem L&sungsmittel in Kontakt gebracht werden, wobei das Massenverhaltnis von L6-
sungsmittel zu modifiziertem Partikel grofRer als 500 ist.

Die erfindungsgeméaRe Aufgabe wird auch geldst durch die Verwendung von an der Oberflache
modifizierten, erfindungsgemaien Partikeln in Agglomerations-Deagglomerations-Zyklen.

Die erfindungsgemalie stabile Mischung enthalt an der Oberflache modifizierte Partikel, welche
erhalten werden durch Umsetzung von Metall- oder Halbmetalloxidpartikeln mit wenigstens ei-
ner Verbindung der allgemeinen Formel (I) oder einem Polysiloxan der allgemeinen Formel (1),
enthaltend Gruppen der allgemeinen Formel (l1a).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen im Allgemeinen alle dem Fachmann bekannten
Metall- oder Halbmetalloxidpartikel, insbesondere Metalloxidpartikel, eingesetzt werden. Bei-
spiele fur erfindungsgeman besonders geeignete Metalloxide sind die Oxide der Metalle der
Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems der Elemente, insbesondere der Nebengrup-
pen des Periodensystems der Elemente.

Erfindungsgemal ist Siliziumoxid als Halbmetalloxid nicht bevorzugt und ist daher in einer be-
vorzugten Ausflihrungsform von der vorliegenden Erfindung nicht umfasst.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher die erfindungs-
gemale Mischung, wobei Siliziumdioxid als Halbmetalloxid ausgenommen ist.

Beispiele fir geeignete Metalle der Hauptgruppen des Periodensystems der Elemente sind die
Alkalimetalle, beispielsweise Li, Na, K, Rb, Cs, Erdalkalimetalle, beispielsweise Be, Mg, Ca, Ba,
Sr, der dritten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, beispielsweise Al, Ga, In, TI,
der vierten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, beispielsweise Sn, Pb oder der
funften Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, beispielsweise Sb, Bi.

Beispiele fir geeignete Metalle der Nebengruppen des Periodensystems der Elemente sind Sc,
Y, die Lanthanide, die Actinide, Ti, Zr, Hf, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au,
Zn und Cd.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das erfindungsgemal eingesetzte Metalloxid ein Oxid
der Metalle ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Ba, Sr,
Al, Ga, In, Tl, Sn, Pb, Sb, Bi, Sc, Y, den Lanthaniden, den Actiniden, Ti, Zr, Hf, Mn, Re, Fe, Ru,
Os, Co, Rnh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd und Mischungen davon, ganz besonders bevor-
zugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Kombinationen davon.
Des Weiteren sind erfindungsgemaf auch gemischte Oxide dieser Metalle, insbesondere Mn,
Fe, Co, Ni oder Cu, mit wenigstens einem Erdalkalimetall, beispielsweise Mg, Ca, Sr und/oder
Ba, geeignet.
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Die vorliegende Erfindung betrifft daher bevorzugt die erfindungsgemafie Mischung, wobei das
eingesetzte Metalloxid ein Oxid eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Kombinationen davon und gemischten Oxiden dieser Metalle mit wenigstens
einem Erdalkalimetall, beispielsweise Mg, Ca, Sr und/oder Ba ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung die erfin-
dungsgemalie Mischung, wobei die Metalloxid- oder Halbmetalloxidpartikel magnetisch sind.

Ganz besonders bevorzugte Metalloxide sind Eisenoxide, beispielsweise Fe;O3, magnetische
Eisenoxide, beispielsweise Magnetit, Maghemit, Hamatit, kubische Ferrite der allgemeinen
Formel (I11)

M2+, Fe?+Fe3*,Q4 (|||)

mit

M ausgewanhlt aus Co, Ni, Mn, Zn und Mischungen davon und
X <1,

hexagonale Ferrite, beispielsweise Calcium-, Barium- oder Strontiumferrit MFesO4s mit M = Ca,
Sr, Ba, und Kombinationen davon.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das erfindungsgemal eingesetzte Metalloxid ein
magnetisches Eisenoxid ausgewéhlt aus der oben genannten Gruppe. In einer ganz besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform ist das wenigstens eine erfindungsgemag eingesetzte Metalloxid
Magnetit. Magnetit weist die Formel Fe;O., insbesondere FellFel',O4, auf und ist dem Fach-
mann bekannt. Magnetit kann nach bekannten Verfahren hergestellt werden und ist kommerzi-
ell erhaltlich.

Die erfindungsgeman eingesetzten Metalloxidpartikel kbnnen gegebenenfalls noch weitere Do-
tierungsmittel, beispielsweise weitere Metalle in oxidischer oder elementarer Form enthalten,
beispielsweise Edelmetalle wie Platin.

Die erfindungsgeman vorliegenden Partikel weisen im Allgemeinen eine Teilchengréfe von 50
nm bis 500 pm, bevorzugt 200 nm bis 100 pm, besonders bevorzugt 500 nm bis 10 ym, auf.

Die erfindungsgemalf vorliegenden Partikel kbnnen im Allgemeinen jedwede Form aufweisen,
beispielsweise kugelférmig, zylindrisch, nadelférmig oder backsteinférmig.

In der erfindungsgemalien, stabilen Mischung liegen an der Oberflache modifizierte Partikel vor,
welche erhalten werden durch Umsetzung von Metall- oder Halbmetalloxidpartikeln mit wenigs-
tens einer Verbindung der allgemeinen Formel (1)
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R'y-Si(OR2)4 (1)

worin R', RZ und n die oben genannten Bedeutungen haben, wobei erfindungswesentlich ist,
dass in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) oder in der Gruppe der allgemeinen Formel
(Ila) mindestens ein Rest R2 NR'4* oder eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mp*Xx-,
mit den oben genannten Bedeutungen fir R1, p, x, y, M und X ist.

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung eine stabile Mischung enthaltend an der Ober-
flache modifizierte Partikel, welche erhalten werden durch Umsetzung von Metall- oder Halbme-
talloxidpartikeln mit wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel (1)

R'y-Si(OR2)4 (1)

worin R', RZ und n die oben genannten Bedeutungen haben, wobei erfindungswesentlich ist,
dass in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) oder in der Gruppe der allgemeinen Formel
(Ila) mindestens ein Rest R2 NR'4* oder eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mp*Xx-,
mit den oben genannten Bedeutungen fir R1, p, x, y, M und X ist.

Bevorzugt is R unabhangig voneinander ein lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktio-
nalisiertes C¢-Cso-Alkyl, besonders bevorzugt C+-Cze-Alkyl, ganz besonders bevorzugt C4-Ci2-
Alkyl. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist R! ein lineares oder verzweigtes, nicht funktio-
nalisiertes C¢-Cso-Alkyl, besonders bevorzugt C4-Cze-Alkyl, ganz besonders bevorzugt C4-Ci2-
Alkyl. Beispiele fur lineare oder verzweigte C4-C12-Alkylreste sind Butyl, insbesondere n-Butyl,
iso-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, insbesondere n-Pentyl, iso-Pentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, insbesondere
n-Hexyl, iso-Hexyl, tert.-Hexyl, Heptyl, insbesondere n-Heptyl, iso-Heptyl, tert.-Heptyl, Octyl,
insbesondere n-Octyl, iso-Octyl, tert.-Octyl, Nonyl, insbesondere n-Nonyl, iso-Nonyl, tert.-Nonyl,
Decyl, insbesondere n-Decyl, iso-Decyl, tert.-Decyl, Undecyl, insbesondere n-Undecyl, iso-
Undecyl, tert.-Undecyl, oder Dodecyl, insbesondere n-Dodecyl, iso-Dodecyl, tert.-Dodecyl.

Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls
funktionalisiertes C,-Cao-Alkenyl, besonders bevorzugt C,-Cae-Alkenyl, ganz besonders bevor-
zugt C,-, Cs- oder C4-C12-Alkenyl. Beispiele fir erfindungsgemal besonders bevorzugte Alke-
nylreste sind Ethenyl (Vinyl), Propenyl, insbesondere n-Propenyl, iso-Propenyl, Butenyl, insbe-
sondere n-Butenyl, iso-Butenyl, tert.-Butenyl, Pentenyl, insbesondere n-Pentenyl, iso-Pentenyl,
tert.-Pentenyl, Hexenyl, insbesondere n-Hexenyl, iso-Hexenyl, tert.-Hexenyl, Heptenyl, insbe-
sondere n-Heptenyl, iso-Heptenyl, tert.-Heptenyl, Octenyl, insbesondere n-Octenyl, iso-Octenyl,
tert.-Octenyl, Nonenyl, insbesondere n-Nonenyl, iso-Nonenyl, tert.-Nonenyl, Decenyl, insbeson-
dere n-Decenyl, iso-Decenyl, tert.-Decenyl, Undecenyl, insbesondere n-Undecenyl, iso-
Undecenyl, tert.-Undecenyl, oder Dodecenyl, insbesondere n-Dodecenyl, iso-Dodecenyl, tert.-
Dodecenyl.
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Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls
funktionalisiertes C,-Cao-Alkinyl, besonders bevorzugt C,-Cae-Alkinyl, ganz besonders bevorzugt
Cy-, Cs- oder C4-C12-Alkinyl. Beispiele fur erfindungsgeman besonders bevorzugte Alkenylreste
sind Ethinyl, Propinyl, insbesondere n-Propinyl, iso-Propinyl, Butinyl, insbesondere n-Butinyl,
iso-Butinyl, tert.-Butinyl, Pentinyl, insbesondere n-Pentinyl, iso-Pentinyl, tert.-Pentinyl, Hexinyl,
insbesondere n-Hexinyl, iso-Hexinyl, tert.-Hexinyl, Heptinyl, insbesondere n-Heptinyl, iso-
Heptinyl, tert.-Heptinyl, Octinyl, insbesondere n-Octinyl, iso-Octinyl, tert.-Octinyl, Nonenyl, ins-
besondere n-Noninyl, iso-Noninyl, tert.-Noninyl, Decinyl, insbesondere n-Decinyl, iso-Decinyl,
tert.-Decinyl, Undecinyl, insbesondere n-Undecinyl, iso-Undecinyl, tert.-Undecinyl, oder Dodeci-
nyl, insbesondere n-Dodecinyl, iso-Dodecinyl, tert.-Dodecinyl.

Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes C3-Cyo-
Cycloalkyl, besonders bevorzugt Cs-C2-Cycloalkyl, ganz besonders bevorzugt Cs-Cs-
Cycloalkyl, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl.

Weiter bevorzugt ist R unabhéngig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes C3-Cyo-
Cycloalkenyl, besonders bevorzugt Cs-C2-Cycloalkenyl, ganz besonders bevorzugt Cs-Ce-
Cycloalkenyl, beispielsweise Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl.

Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes C-Cyo-
Heteroalkyl, besonders bevorzugt C+-C2-Heteroalkyl. Die erfindungsgemal’ vorliegenden Hete-
roalkylreste leiten sich von den genannten Alkylresten ab, wobei mindestens ein Kohlenstoff-
atom durch ein Heteroatom ausgewahlt aus N, O, P oder S ersetzt ist.

Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cop-
Aryl, besonders bevorzugt Cs-C12-Aryl. Beispiele fur erfindungsgemal bevorzugte Arylreste sind
Phenyl, Naphthyl oder Biaryle.

Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cas-
Alkylaryl, besonders bevorzugt Cs-Cz-Alkylaryl. Ein Beispiel fir einen erfindungsgemaf bevor-
zugten Alkylarylrest ist Benzyl.

Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cas-
Arylalkyl, besonders bevorzugt Ce-C3-Arylalkyl. Beispiele flr erfindungsgeman bevorzugte A-
rylalkylreste sind Toluyl, Xylyl, Propylbenzyl, Hexylbenzyl.

Weiter bevorzugt ist R unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cop-
Heteroaryl, besonders bevorzugt Cs-C2-Heteroaryl.

Die genannten Reste R' kénnen gegebenenfalls funktionalisiert sein. Geeignete funktionelle
Gruppen sind beispielsweise ausgewahlt aus Amino-, Amido-, Imido-, Hydroxy-, Ether-, Alde-
hyd-, Keto-, Carbonsaure-, Thiol-, Thioether-, Hydroxamat- oder Carbamatgruppen. Die ge-
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nannten Reste R kdnnen einfach oder mehrfach funktionalisiert sein. Bei mehrfacher Funktio-
nalisierung kann eine funktionelle Gruppe mehrfach vorliegen, oder es liegen verschiedene
funktionelle Gruppen gleichzeitig vor. Die fir R' genannten Reste kdénnen darlber hinaus auch
mit den genannten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Heteroalkyl- oder Hete-
roarylresten einfach oder mehrfach substituiert sein.

Ganz besonders bevorzugte Reste R* sind Octyl, besonders n-Octyl, Hexyl, besonders n-Hexyl
und/oder Butyl, besonders n-Butyl, Decyl, besonders n-Decyl, oder Dodecyl, besonders n-
Dodecyl.

L-Jnabhangig voneinander® bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass, falls in der
Verbindung der allgemeinen Formel (I) bzw. der Gruppe der allgemeinen Formel (lla) mehrere
Reste R* vorliegen, diese gleich oder unterschiedlich sein kénnen.

Bevorzugt ist RZ unabhangig voneinander Wasserstoff, ein lineares oder verzweigtes, gegebe-
nenfalls funktionalisiertes C1-Cso-Alkyl, besonders bevorzugt C+-Cze-Alkyl, ganz besonders be-
vorzugt C+-C12-Alkyl. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist R2 ein lineares oder verzweig-
tes, nicht funktionalisiertes C-Cso-Alkyl, besonders bevorzugt C+-Cy-Alkyl, ganz besonders
bevorzugt C+-C12-Alkyl. Beispiele flr lineare oder verzweigte C4-C+2-Alkylreste sind Methyl,
Ethyl, Propyl, insbesondere n-Propyl, iso-Propyl, Butyl, insbesondere n-Butyl, iso-Butyl, tert.-
Butyl, Pentyl, insbesondere n-Pentyl, iso-Pentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, insbesondere n-Hexyl, iso-
Hexyl, tert.-Hexyl, Heptyl, insbesondere n-Heptyl, iso-Heptyl, tert.-Heptyl, Octyl, insbesondere
n-Octyl, iso-Octyl, tert.-Octyl, Nonyl, insbesondere n-Nonyl, iso-Nonyl, tert.-Nonyl, Decyl, insbe-
sondere n-Decyl, iso-Decyl, tert.-Decyl, Undecyl, insbesondere n-Undecyl, iso-Undecyl, tert.-
Undecyl, oder Dodecyl, insbesondere n-Dodecyl, iso-Dodecyl, tert.-Dodecyl.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhangig voneinander ein lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls
funktionalisiertes C,-Cao-Alkenyl, besonders bevorzugt C,-Cao-Alkenyl, ganz besonders bevor-
zugt C,-C12-Alkenyl. Beispiele fur erfindungsgeman besonders bevorzugte Alkenylreste sind
Ethenyl (Vinyl), Propenyl, insbesondere n-Propenyl, iso-Propenyl, Butenyl, insbesondere n-
Butenyl, iso-Butenyl, tert.-Butenyl, Pentenyl, insbesondere n-Pentenyl, iso-Pentenyl, tert.-
Pentenyl, Hexenyl, insbesondere n-Hexenyl, iso-Hexenyl, tert.-Hexenyl, Heptenyl, insbesondere
n-Heptenyl, iso-Heptenyl, tert.-Heptenyl, Octenyl, insbesondere n-Octenyl, iso-Octenyl, tert.-
Octenyl, Nonenyl, insbesondere n-Nonenyl, iso-Nonenyl, tert.-Nonenyl, Decenyl, insbesondere
n-Decenyl, iso-Decenyl, tert.-Decenyl, Undecenyl, insbesondere n-Undecenyl, iso-Undecenyl,
tert.-Undecenyl, oder Dodecenyl, insbesondere n-Dodecenyl, iso-Dodecenyl, tert.-Dodecenyl.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhangig voneinander ein lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls
funktionalisiertes C,-Cao-Alkinyl, besonders bevorzugt C,-Cae-Alkinyl, ganz besonders bevorzugt
C,-C+2-Alkinyl. Beispiele fur erfindungsgemaf besonders bevorzugte Alkenylreste sind Ethinyl,
Propinyl, insbesondere n-Propinyl, iso-Propinyl, Butinyl, insbesondere n-Butinyl, iso-Butinyl,
tert.-Butinyl, Pentinyl, insbesondere n-Pentinyl, iso-Pentinyl, tert.-Pentinyl, Hexinyl, insbesonde-
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re n-Hexinyl, iso-Hexinyl, tert.-Hexinyl, Heptinyl, insbesondere n-Heptinyl, iso-Heptinyl, tert.-
Heptinyl, Octinyl, insbesondere n-Octinyl, iso-Octinyl, tert.-Octinyl, Noninyl, insbesondere n-
Noninyl, iso-Noninyl, tert.-Noninyl, Decinyl, insbesondere n-Decinyl, iso-Decinyl, tert.-Decinyl,
Undecinyl, insbesondere n-Undecinyl, iso-Undecinyl, tert.-Undecinyl, oder Dodecinyl, insbeson-
dere n-Dodecinyl, iso-Dodecinyl, tert.-Dodecinyl.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhéngig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes C3-Cyo-
Cycloalkyl, besonders bevorzugt Cs-C12-Cycloalkyl, besonders bevorzugt Cs-Cs-Cycloalkyl, bei-
spielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhéngig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes C3-Cyo-
Cycloalkenyl, besonders bevorzugt Cs-C2-Cycloalkenyl, ganz besonders bevorzugt Cs-Ce-
Cycloalkenyl, beispielsweise Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhéngig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes C-Cyo-
Heteroalkyl, besonders bevorzugt C4-C2-Heteroalkyl. Die erfindungsgemaf vorliegenden Hete-
roalkylreste leiten sich von den genannten Alkylresten ab, wobei mindestens ein Kohlenstoff-
atom durch ein Heteroatom ausgewahlt aus N, O, P oder S ersetzt ist.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cop-
Aryl, besonders bevorzugt Cs-C12-Aryl. Beispiele fur erfindungsgemald bevorzugte Arylreste sind
Phenyl, Naphthyl oder Biaryle.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhéngig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cas-
Alkylaryl, besonders bevorzugt Cs-Cz-Alkylaryl. Ein Beispiel fur einen erfindungsgemaf bevor-
zugten Alkylarylrest ist Benzyl.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cas-
Arylalkyl, besonders bevorzugt Ce-C3-Arylalkyl. Beispiele fur erfindungsgeman bevorzugte A-
rylalkylreste sind Toluyl, Xylyl, Propylbenzyl, Hexylbenzyl.

Weiter bevorzugt ist R2 unabhangig voneinander ein gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cop-
Heterorayl, besonders bevorzugt Cs-C2-Heteroaryl.

Die genannten Reste R? kénnen gegebenenfalls funktionalisiert sein. Geeignete funktionelle
Gruppen sind beispielsweise ausgewahlt aus Amino-, Amido-, Imido-, Hydroxy-, Ether-, Alde-
hyd-, Keto-, Carbonsaure-, Thiol-, Thioether-, Hydroxamat- oder Carbamatgruppen. Die ge-
nannten Reste R kdnnen einfach oder mehrfach funktionalisiert sein. Bei mehrfacher Funktio-
nalisierung kann eine funktionelle Gruppe mehrfach vorliegen, oder es liegen verschiedene
funktionelle Gruppen gleichzeitig vor. Die fir R2 genannten Reste kdénnen darlber hinaus auch
mit den genannten Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Heteroalkyl- oder Hete-
roarylresten einfach oder mehrfach substituiert sein.
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Es ist erfindungswesentlich, dass in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) oder in der
Gruppe der allgemeinen Formel (lla) mindestens ein Rest R2 NR'4* oder eine Gruppe der all-
gemeinen Formel 1/(p-x*y) MP*X*, mit den oben genannten Bedeutungen fur R', p, x, y, M und
Xist.

In einer Ausflihrungsform ist mindestens ein RZ NR'4*. In diesem Fall kann R' unabhangig von-
einander die oben genannten Bedeutungen aufweisen, insbesondere bevorzugt ist in diesem
Fall R' gleich Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, besonders n-Propyl, Octyl, besonders n-Octyl,
Hexyl, besonders n-Hexyl und/oder Butyl, besonders n-Butyl, Decyl, besonders n-Decyl, oder
Dodecyl, besonders n-Dodecyl.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist mindestens ein R2 eine Gruppe der allge-
meinen Formel 1/(p-x*y) Mr*X*-,, wobei M Metallatom ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Metallen der Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems der Elemente, X ein Anion, p
Oxidationszahl des Metallatoms M, x eine ganze Zahl aus 1, 2 oder 3 und y eine ganze Zahl
aus 0, 1 oder 2 bedeuten,

X bedeutet in der genannten allgemeinen Formel im Allgemeinen ein Anion, beispielsweise
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus CI-, NO3s-, SO4% oder PO4%. Fiir diese bevorzugten
Ausfuhrungsformen bedeutet x gleich 1, 2 bzw. 3, und entspricht somit der negativen Formalla-
dung der Anionen.

Die Anzahl der in der genannten Gruppe vorliegenden Anionen wird beschrieben durch y. Be-
vorzugt bedeutet y daher 0, 1 oder 2, d. h. es liegen kein, ein oder zwei weitere(s) Anion(en) in
der genannten Gruppierung vor.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform istp 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7, besonders bevorzugtistp 1,
2, oder 3.

Da in der Verbindung der allgemeinen Formel (1), gegebenenfalls enthaltend mindestens eine
Gruppe der allgemeinen Formel (lla) mindestens ein R2 NR'4* oder eine Gruppe der allgemei-
nen Formel 1/(p-x*y) MP*Xx ist, bedeutet dies, dass erfindungsgemal als Verbindung der all-
gemeinen Formel (I) ein Salz eingesetzt wird. Die positive Formalladung(en) des Ammoniumka-
tions NR'4* bzw. der Gruppierung 1/(p-x*y) Mp+*Xx, wird/werden in dieser Ausfihrungsform
durch die negative Formalladung des Sauerstoffatoms kompensiert. Erfindungsgeman einge-
setzte Verbindungen der allgemeinen Formel (1), in denen mindestens ein R2 NR'4* oder eine
Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mr*Xx, bedeutet, sind in einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform neutral geladen.

Der Faktor 1/(p-x*y) ist erfindungswesentlich, da die molare Menge an Metall abhangig ist von
der Wertigkeit des vorliegenden Metalls und der Anzahl und Wertigkeit der gegebenenfalls vor-
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liegenden Anionen. Werden beispielsweise Metallatome eingesetzt, die in der Oxidationsstufe
+3 vorliegen, d. h. p ist gleich 3, so entspricht in Abwesenheit weiterer Anionen X die molare
Menge an Verbindung der allgemeinen Formel (I) dreimal der molaren Menge an Metall, um ein
neutral geladenes Si-enthaltendes Salz zu erhalten. Werden beispielsweise Metallatome einge-
setzt, die in der Oxidationsstufe +2 vorliegen, d. h. p ist gleich 2, so entspricht in Abwesenheit
weiterer Anionen X die molare Menge an Verbindung der allgemeinen Formel (1) der doppelten
molaren Menge an Metall, um ein neutral geladenes Si-enthaltendes Salz zu erhalten. Werden
beispielsweise Metallatome eingesetzt, die in der Oxidationsstufe +1 vorliegen, d. h. p ist gleich
1, so entspricht in Abwesenheit weiterer Anionen X die molare Menge an Verbindung der all-
gemeinen Formel (I) der molaren Menge an Metall, um ein neutral geladenes Si-enthaltendes
Salz zu erhalten. Bei Mischungen von Metallatomen mit verschiedenen Wertigkeiten bzw. bei
Vorliegenden bestimmter Mengen an Anionen mit bestimmten Ladungen berechnet sich das
Verhaltnis entsprechend.

Erfindungsgemal sind mehrere Ausfihrungsformen mdglich:

Wird als Kation Mr* ein einwertiges Kation wie Na*, K* etc. eingesetzt, so liegt in jeder Gruppe
der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mr*Xx, ein solches Kation vor.

Wird als Kation Mr* ein zweiwertiges Kation wie Ca?* efc. eingesetzt, so weist der Faktor 1/(p-
X*y) bei Abwesenheit weiterer Anionen, d. h. y ist gleich Null, den Wert 0,5 auf, d. h. pro Gruppe
R? liegen rechnerisch 0,5 Aquivalente Ca?* vor. Dies kann erfindungsgemaR entweder realisiert
werden, indem in einer Verbindung der allgemeinen Formel (1) oder (lla) zwei negativ geladene
Sauerstoffatome vorliegen, deren insgesamt zwei vorliegende negative Ladungen durch ein
Caz+-Kation neutralisiert werden, so dass jedes Sauerstoffanion rechnerisch von 0,5 Ca?*
neutralisiert wird. Es ist erfinderisch auch mdéglich, dass in zwei Verbindungen der allgemeinen
Formel (1) oder (lla) jeweils ein negativ geladenes Sauerstoffatom vorliegt, deren insgesamt
zwei vorliegende negative Ladungen durch ein Ca?*-Kation neutralisiert werden, so dass jedes
Sauerstoffanion rechnerisch von 0,5 Ca?* neutralisiert wird. Es sind erfindungsgeméag auch
Mischformen dieser Ausfiihrungsformen mdglich.

Bei mehrwertigen Kationen oder bei Mischungen verschiedener Kationen, gegebenenfalls mit
unterschiedlichen Oxidationszahlen, gilt Entsprechendes.

Im Allgemeinen ist M ausgewahlt aus Metallen der Haupt- und Nebengruppen des Periodensys-
tems der Elemente, bevorzugt aus den Gruppen 1, 2 und 13 (IUPAC-Nomenklatur). Bevorzugt
ist M ausgewahlt aus der Gruppe der der Alkalimetalle, beispielsweise Li, Na, K, Rb, Cs, Fr,
bevorzugt Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Fr*, mit p jeweils gleich 1, aus der Gruppe der Erdalkalimetalle,
beispielsweise Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, bevorzugt Be2*, Mg?*, Ca?*, Sr2*, Ba2*, Ra?*, mit p je-
weils gleich 2, und/oder aus Gruppe 13 des Periodensystems der Elemente, beispielsweise B,
Al, Ga, In, Tl, bevorzugt B3+, AR+, Ga®*, In3*, TI**, mit p jeweils gleich 3.
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Die vorliegende Erfindung betrifft daher bevorzugt die erfindungsgeméie Mischung, wobei Mp*
ausgewanhlt ist aus der Gruppe 1, 2 oder 13 des Periodensystems der Elemente (IUPAC No-
menklatur).

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist in der Verbindung der allgemeinen Formel
(1) oder in der Gruppe der allgemeinen Formel (Ila) mindestens ein R? unabhangig voneinander
eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mr*Xx, mit p gleich 1, y gleich 0 und M gleich Na
und/oder K.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher bevorzugt die erfindungsgeméie Mischung, wobei in
der Verbindung der allgemeinen Formel (1) oder in der Gruppe der allgemeinen Formel (lla)
mindestens ein R2 unabhangig voneinander eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y)
Mp+X*-, mit p gleich 1, y gleich 0 und M gleich Na und/oder K ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist R? eine Gruppe der allgemeinen Formel (l1a)

-SiR'm(OR2)3:m (la),

wobei R' und R2 unabhangig voneinander die oben genannten Bedeutungen haben und m un-
abhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, bedeuten kann. Die Anbindung dieser
Gruppe der allgemeinen Formel (lla) an die Verbindung der allgemeinen Formel (1) erfolgt dabei
Uber die freie Bindung am Si-Atom.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform bedeutet R' in der Gruppe der allgemeinen
Formel (lla) unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Octyl, besonders n-Octyl, He-
xyl, besonders n-Hexyl und/oder Butyl, besonders n-Butyl, Decyl, besonders n-Decyl, oder
Dodecyl, besonders n-Dodecyl.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform bedeutet R2 in der Gruppe der allgemeinen
Formel (lla) unabhéngig voneinander Methyl oder Ethyl.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist in der Gruppe der allgemeinen Formel (lla)
mindestens ein R2 unabhangig voneinander eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y)
Mp*+Xx-, mit p gleich 1, y gleich 0 und M gleich Na und/oder K.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher bevorzugt die erfindungsgeméie Mischung, wobei in
der Gruppe der allgemeinen Formel (Ila) mindestens ein R? unabhéngig voneinander eine
Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mr*Xxy, mit p gleich 1, y gleich 0 und M gleich Na
und/oder K ist.

Liegen in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) wiederholt Gruppen der allgemeinen For-
mel (lla) vor, so werden erfindungsgeman Polysiloxane als Verbindungen der allgemeinen
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Formel (1) eingesetzt. Werden erfindungsgemal Polysiloxane enthaltend Gruppen der allge-
meinen Formel (l1a) eingesetzt, so kénnen diese linear oder verzweigt sein. Erfindungsgeman
eingesetzte Polysiloxane enthaltend Gruppen der allgemeinen Formel (lla) weisen im Allgemei-
nen ein Molekulargewicht von 250 bis 200.000 g/mol, bevorzugt 250 bis 20.000 g/mol, beson-
ders bevorzugt 300 bis 5.000 g/mol auf.

“Unabhangig voneinander” bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass, falls in der
Verbindung der allgemeinen Formel (I) oder (lla) mehrere Reste R2 vorliegen, diese gleich oder
unterschiedlich sein kénnen.

In der Verbindung der allgemeinen Formel (I) bedeutet n im Allgemeinen 1, 2 oder 3. Bevorzugt
bedeutet n in der Verbindung der allgemeinen Formel (I) 1 oder 2. Besonders bevorzugt bedeu-
tet n in der Verbindung der allgemeinen Formel (1) 1.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung bevorzugt die erfindungsgemaie Mischung, wobei in
der Verbindung der allgemeinen Formel (1) n 1 oder 2, besonders bevorzugt 1, ist.

In den Polysiloxanen der allgemeinen Formel (1) enthaltend Gruppen der allgemeinen Formel
(Ila) bedeutet m im Allgemeinen unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Verbindung der allgemeinen Formel (1) sind ausge-
wahlt aus der Gruppe von Salzen bestehend aus

R1,-Si(OR2)4.n mit R? gleich Methyl, Ethyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl und/oder Dodecyl,
R? gleich Na, K und/oder NH4 und n gleich 1, 2 oder 3,

oder

R1,-Si(OR2)4.n mit R? gleich Methyl, Ethyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl und/oder Dodecyl,
R? gleich 0,5 Ca und/oder 0,5 Mg und n gleich 1, 2 oder 3, wobei bezliglich der zweiwertigen

Kationen das oben Gesagte gilt. In diesen besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen liegen
keine weiteren Anionen X* vor, d. h. in der Formel 1/(p-x*y) ist y gleich Null.

Ganz besondere bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (1) sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus (NaO)(CH3)Si(OH)2, (NaO)(C2Hs5)Si(OH),, (NaO)(CsH44)Si(OH)z,
(NaO)(CsH17)Si(OH)2, (KO)(CH3)Si(OH)2, (KO)(C2Hs)Si(OH)2, (KO)(CsH11) Si(OH)2,
(KO)(CgH17)Si(OH)2, (NH4O)(CH3)Si(OH)2, (NH4O)(C2H5)Si(OH)2, (NH4O)(CsH11) Si(OH)2,
(NH40)(CgH17)Si(OH)2, (NaO)2(CH3)Si(OH), (NaO)2(C2Hs)Si(OH), (NaO)2(CsH11)Si(OH),
(NaO)2(CgH17)Si(OH), (KO)2(CH3)Si(OH), (KO)2(C2Hs)Si(OH), (KO)2(CsH11)Si(OH),
(KO)2(CgH17)Si(OH), (NH4O)2(CH3)Si(OH), (NH40)2(C2Hs)Si(OH), (NH40)2(CsH 11)Si(OH),
(NH40)2(CgH 17)Si(OH), (NaO)3(CH3)Si, (NaO)3(C2Hs)Si, (NaO)s(CsH11)Si, (NaO)s(CsH17)Si,
(KO)3(CH3)Si, (KO)3(C2Hs5)Si, (KO)3(CsH11)Si, (KO)3(CsH17)Si, (NH40)3(CH3)Si, (NH40)3(C2Hs)Si,
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(NH40)3(CsH11)Si, (NH40)3(CgH+7)Si, (NaO)(CH3):Si(OH), (NaO)(C2Hs).Si(OH),
(KO)(CH3)2Si(OH), (KO)(C2Hs)2Si(OH), (NaO)2(CHs)2Si, (NaO)2(CaHs)2Si, (KO)2(CHs)2Si,
(KO)2(C2Hs)2Si, Ca*[(O-)(CH3)Si(OH)2]2, Ca*[(O-)(C2Hs)Si(OH)2]2, Ca*[(O-)(CsH11)Si(OH)2]2,
Ca*[(O)(CeH17)Si(OH)2]2, Ca*[(O-)(CH3)2Si(OH)]2, Ca*[(O-)(C2H5)2Si(OH)]2,
Ca*[(0O)2(CH3)Si(OH)], Ca*[(O)2(C2Hs5)Si(OH)], Ca*[(O-)2(CsH11)Si(OH)],
Ca*[(O)2(CsH17)Si(OH)], Ca*[(O-)2(CHs).Si], Ca*[(O-)2(C2Hs),Si],

Eine erfindungsgemal bevorzugte Klasse von Polysiliconaten der allgemeinen Formel (1) ent-
haltend Gruppen der allgemeinen Formel (lla) sind Polymethylsiliconate und Polydimethylsilico-
nate mit Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium oder Ammonium als Kation.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines an der Oberflache
modifizierten Partikels wie oben definiert durch Inkontaktbringen des zu modifizierenden Metall-
oder Halbmetalloxidpartikels und einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) wie oben defi-
niert.

Die Umsetzung der genannten Metall- oder Halbmetalloxidpartikel mit den Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) oder den Polysiloxanen der allgemeinen Formel (1) enthaltend Gruppen
der allgemeinen Formel (lla) kann nach dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen, bei-
spielsweise durch Inkontaktbringen der Substrate in einem Lésungsmittel, beispielsweise Toluol
oder Wasser, bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis Siedetemperatur des Lésungsmit-
tels. Zusétzlich erfolgt unter Umstanden im gleichen oder einem separaten Schritt noch das
Inkontaktbringen mit weiteren Reaktionspartnern oder -beschleunigern, beispielsweise Sauren,
COg, usw. Nach Ublicher Aufarbeitung kann das Umsetzungsprodukt aus Metall- oder Halbme-
talloxidpartikel und Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder Polysiloxanen der allgemei-
nen Formel (1) enthaltend Gruppen der der allgemeinen Formel (lla) erhalten werden.

Die Fixierung der Siliziumverbindungen auf der Metall- oder Halbmetalloxidoberflache erfolgt
dabei bevorzugt durch eine Kondensation der oberflachlichen Hydroxylgruppen des Oxids M-
OH mit Silanolgruppen der Siliziumverbindung (Si-OH + M-OH = Si-O-M + H;0). Die Sila-
nolgruppen kénnen schon in der Ausgangssiliziumverbindung der Formel (I) oder einer Un-
tereinheit (lla) enthalten sein oder erst in situ gebildet werden. Dies kann zum Beispiel durch die
Hydrolyse des Siliziumethers (Si-OR + H20) zum Silanol (Si—-OH + ROH) erfolgen. SiOR? kann
hydrolysiert werden, R' und alle weiteren genannten Reste kénnen nicht hydrolysiert werden.

Das erfindungsgemale Verfahren kann beispielsweise durchgefihrt werden, indem eine Rea-
genzldsung enthaltend die Verbindung der allgemeinen Formel (1) auf die Metalloxid- oder
Halbmetalloxidpartikel gespriiht wird. Eine weitere Methode, den zu modifizierenden Metall-
oder Halbmetalloxidpartikel und eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) wie oben definiert
in Kontakt zu bringen, besteht beispielsweise darin, die Metall- oder Halbmetalloxidpartikel in
einer Verbindung der allgemeinen Formel (1) oder in einer Ldsung einer Verbindung der allge-
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meinen Formel () in einem geeigneten Lésungsmittel zu suspendieren. Entsprechende Verfah-
ren sind dem Fachmann an sich bekannt.

Nachdem die Verbindung der Formel (1) mit dem Metall- oder Halbmetalloxidpartikel in Kontakt
gebracht wurde, kann ein weiterer Behandlungsschritt notwendig sein, um die Fixierungsreakti-
on zu vervollstandigen. Dies kann z. B. durch Einstellen des pH, Temperaturbehandlung, Be-
handlung mit diversen Gasatmospharen, z. B. CO, oder SO, oder einer Kombination von derar-
tigen Schritten erfolgen.

Die erfindungsgemalie stabile Mischung enthalt neben den genannten funktionalisierten Metall-
oder Halbmetalloxidpartikeln wenigstens ein Lésungsmittel, wenigstens eine oberflachenaktive
Substanz oder eine Mischung davon.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemaflen Umsetzungsprodukte,
d. h. die an der Oberflache funktionalisierten Metalloxid- oder Halbmetalloxidpartikel, in Mi-
schungen mit Lésungsmittel und/oder oberflachenaktiven Verbindungen besonders stabil sind,
d. h. es erfolgt keine Abspaltung der oberflachlich angebundenen Siliziumverbindungen.

Das in der erfindungsgemalien Mischung vorliegende wenigstens eine Lésungsmittel ist bevor-
zugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aromatischen Kohlenwasserstoffen, beispiels-
weise Benzol, Toluol, Xylol, Alkoholen, beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanole, wie n-
Propanol, iso-Propanol, Butanole, wie n-Butanol, iso-Butanol, tert.-Butanol, Ethern, wie Diethyl-
ether, Methyl-tert.-butyl-ether, iso-Butyl-tert.-Butylether, cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran,
Dioxan, Estern, cyclischen Estern, Alkanen, wie Hexan, Cycloalkanen, wie Cyclohexan, Ole-
finen, Cycloolefinen, Wasser und Mischungen davon. Werden erfindungsgemaf Mischungen
von Lésungsmitteln eingesetzt, so werden bevorzugt Losungsmittel eingesetzt, die vollstandig
miteinander mischbar sind, d. h. beim Mischen eine Phase ausbilden.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung bevorzugt die erfindungsgeméafie Mischung, wobei das
wenigstens eine Losungsmittel ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus aromatischen
Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Benzol, Toluol, Xylol, Alkoholen, beispielsweise Methanol,
Ethanol, Propanole, wie n-Propanol, iso-Propanol, Butanole, wie n-Butanol, iso-Butanol, tert.-
Butanol, Ethern, wie Diethylether, Methyl-tert.-butyl-ether, iso-Butyl-tert.-Butylether, cyclischen
Ethern, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Estern, cyclischen Estern, Alkanen, wie Hexan, Cycloal-
kanen, wie Cyclohexan, Olefinen, Cycloolefinen, Wasser und Mischungen davon.

Die erfindungsgemaéalie Mischung findet sich in einer bevorzugten Ausfihrungsform in Verfahren
wieder, in denen die oberflachlich modifizierten Partikel mit besonders grolen Mengen L6-
sungsmittel in Kontakt gebracht werden.

In der erfindungsgemafien Mischung liegt im Allgemeinen ein Feststoffgehalt von bis zu 70
Gew.-%, bevorzugt bis zu 60 Gew.-% vor. Daraus ergibt sich, dass der Gehalt an wenigstens
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einem Losungsmittel in der erfindungsgemaflen Mischung im Allgemeinen mindestens 30
Gew.-%, bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, betragt, d. h. im Allgemeinen 30 bis 99,9 Gew.-%,
bevorzugt 40 bis 99,9 Gew.-% Losungsmittel. Erfindungsgemaf wird unter Feststoffgehalt der
Gehalt an erfindungsgemaf an der Oberflache modifizierten Partikeln und gegebenenfalls wei-
teren vorhandenen Feststoffen verstanden.

Die in der erfindungsgemalien Mischung vorliegende wenigstens eine oberflachenaktive Sub-
stanz ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus nicht-ionischen, anionischen,
kationischen oder zwitterionischen Tensiden und Mischungen davon.

Erfindungsgemal bevorzugte Beispiele fur nicht-ionische Tenside sind Fettalkohol-
polyglykolether, insbesondere Fettalkohol-polyethylenglykolether.

Erfindungsgemal bevorzugte Beispiele fur anionische Tenside sind Alkylbenzolsulfonate, se-
kundare Alkansulfonate, a-Olefinsulfonate, Fettalkoholsulfate oder Fettalkoholethersulfate.

Erfindungsgemal bevorzugte Beispiele fUr kationische Tenside sind Stearyltrimethylammoni-
umsalze.

Erfindungsgeman bevorzugte Beispiele flr zwitterionische Tenside sind Sultaine, Fettséau-
reamidoalkylhydroxysultain oder Alkylbetaine.

Erfindungsgeman besonders bevorzugte oberflachenaktive Substanzen sind Natrium-
Alkylphenolethersulfate.

In der erfindungsgemafen Mischung liegt die wenigstens eine oberflachenaktive Substanz im
Allgemeinen in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 15 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Mischung, vor. Liegt erfin-
dungsgemal wenigstens eine oberflachenaktive Substanz vor, so wird die oben genannte
Menge an wenigstens einem Ldsungsmittel entsprechend angepasst.

Die an der Oberflache funktionalisierten Metalloxid- oder Halbmetalloxidpartikel liegen In der
erfindungsgemafien Mischung im Allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 70 Gew.-%, bevor-
zugt 0,1 bis 60 Gew.-%, vor.

Liegen in der erfindungsgeméaien Mischung gegebenenfalls weitere Feststoffe vor, so wird die
oben genannte Menge von an der Oberflache funktionalisierten Metalloxid- oder Halbme-
talloxidpartikel entsprechend angepasst.

In allen moglichen Ausfihrungsformen addieren sich die Mengen von an der Oberflache funkti-
onalisierten Metalloxid- oder Halbmetalloxidpartikel, wenigstens einem Lésungsmittel, gegebe-
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nenfalls vorliegenden oberflachenaktiven Substanzen und gegebenenfalls vorliegenden weite-
ren Feststoffen zu 100 Gew.-%.

Neben den funktionalisierten Partikeln, dem wenigstens einen Losungsmittel und/oder der we-
nigstens einen oberflachenaktiven Substanz kénnen in der erfindungsgemaien Mischung wei-
tere Komponenten vorliegen, beispielsweise oxidische oder metallische Feststoffe und weitere
hydrophobe Komponenten. Die Summe der Mengen der in der erfindungsgemalfem Mischung
vorliegenden Komponenten addieren sich in jedem Fall zu 100 Gew.-%.

In der erfindungsgemafien Mischung ist das Massenverhaltnis von Losungsmittel zu modifizier-
tem Partikel im Allgemeinen grofer als 500, bevorzugt 1000, besonders bevorzugt groer als
5000, ganz besonders bevorzugt grofier als 10000.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff ,stabile Mischung®, dass die in der
erfindungsgemafien Mischung vorliegenden oberflachlich funktionalisierten Metalloxid- oder
Halbmetalloxidpartikel in der Mischung nicht verandert werden, d. h. die an der Oberflache vor-
liegenden Silylgruppen werden nicht von der Oberflache der Metalloxid- oder Halbme-
talloxidpartikel, beispielsweise durch Hydrolyse, geldst, so dass sich die erfindungsgemalie
Mischung als ganzes nicht oder nur geringfligig verandert. Dass eine Mischung enthaltend an
der Oberflache modifizierte Partikel stabil im Sinne der vorliegenden Erfindung ist, kann z. B.
dadurch gezeigt werden, dass entsprechende Partikel, die in einer erfindungsgeméaien Mi-
schung in Kontakt mit Lésungsmittel und/oder oberflachenaktiven Substanz stehen, chemisch
und/oder physikalisch unverandert bleiben. Dies kann beispielsweise durch eine Elementarana-
lyse oder Bestimmung der hydrophoben Eigenschaften, beispielsweise durch Bestimmung der
Schwimmfahigkeit oder des Kontaktwinkels, ermittelt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Behandlung von erfindungsgemafen,
an der Oberflache modifizierten Partikeln mit mindestens einem Lésungsmittel, wobei das Mas-
senverhaltnis von Lésungsmittel zu modifiziertem Partikel grofRer als 500 ist.

Bezlglich der an der Oberflache modifizierten Partikeln und der Losungsmittel gilt fir das erfin-
dungsgemale Verfahren das bezlglich der erfindungsgemaien Mischung Gesagte.

In dem erfindungsgemalien Verfahren ist das Massenverhaltnis von an der Oberflache modifi-
ziertem Partikel und dem mindestens einen Lésungsmittel dabei im Allgemeinen groRer als 500,
bevorzugt grofier als 1000, besonders bevorzugt grofier als 5000, ganz besonders bevorzugt
groler als 10000.

Bei diesem erfindungsgemalien Verfahren werden die erfindungsgemaien an der Oberflache
modifizierten Partikel mit einer relativ groRen Menge an Lésungsmittel in Kontakt gebracht, d. h.
behandelt. Entsprechende erfindungsgemalie Systeme, in denen dieses Behandeln erfolgen
kann, sind beispielsweise stromende Systeme, in denen die erfindungsgemaien an der Ober-
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flache modifizierten Partikel in beispielsweise kontinuierlichen Verfahren mit weiteren Stoffen,
Partikeln, Materialien etc. in Kontakt gebracht werden, beispielsweise kontinuierliche Verfahren
zur Agglomeration mit weiteren Stoffen, Partikeln, Materialien etc. in Lésung oder Dispersion.
Das erfindungsgemalie Verfahren betrifft auch die Deagglomeration von Agglomeraten aus den
erfindungsgemal an der Oberflache modifizierten Partikeln und weiteren Stoffen, Partikeln oder
Materialien, oder von Agglomeraten der an der Oberflache modifizierten Partikeln mit sich
selbst, beispielsweise ebenfalls in strdmenden Systemen.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung von erfindungsgemafen, an der Ober-
flache modifizierten Partikeln in Systemen, in denen die modifizierten Partikel mit mindestens
einem L&sungsmittel in Kontakt gebracht werden, wobei das Massenverhaltnis von Losungsmit-
tel zu modifiziertem Partikel grofier als 500 ist.

Bezlglich der an der Oberflache modifizierten Partikeln und der Losungsmittel gilt das bezlg-
lich der erfindungsgemafien Mischung Gesagte.

Das Massenverhéltnis von an der Oberflache modifiziertem Partikel und dem mindestens einen
Losungsmittel ist dabei im Allgemeinen gréer als 500, bevorzugt groRer als 1000, besonders
bevorzugt grofier als 5000, ganz besonders bevorzugt groker als 10000.

Bei dieser erfindungsgemalen Verwendung werden die erfindungsgemalen an der Oberflache
modifizierten Partikel mit einer relativ groRen Menge an Lésungsmittel in Kontakt gebracht. Ent-
sprechende erfindungsgemale Systeme, in denen dieses Inkontaktbringen erfolgen kann, sind
beispielsweise strémende Systeme, in denen die erfindungsgeméaien an der Oberflache modi-
fizierten Partikel in beispielsweise kontinuierlichen Verfahren mit weiteren Stoffen, Partikeln,
Materialien etc. in Kontakt gebracht werden, beispielsweise kontinuierliche Verfahren zur Ag-
glomeration mit weiteren Stoffen, Partikeln, Materialien etc. in Lésung oder Dispersion. Die er-
findungsgemaie Verwendung betrifft auch die Deagglomeration von Agglomeraten aus den
erfindungsgemal an der Oberflache modifizierten Partikeln und weiteren Stoffen, Partikeln oder
Materialien, oder von Agglomeraten der an der Oberflache modifizierten Partikeln mit sich
selbst, beispielsweise ebenfalls in strdmenden Systemen.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung von erfindungsgemafen, an der Ober-
flache modifizierten Partikeln, insbesondere Magnetpartikeln, in Agglomerations-
Deagglomerations-Zyklen.

Auch bei dieser Verwendung gilt fir die an der Oberflache modifizierten Partikeln und die L6-
sungsmittel das bezlglich der erfindungsgemafien Mischung Gesagte.

Unter einem Agglomerations-Deagglomerations-Zyklus wird erfindungsgeman ein Verfahren
verstanden, bei dem die erfindungsgemalen, an der Oberflache funktionalisierten Partikel, ins-
besondere Magnetpartikel, mit sich selbst oder anderen Partikeln, Stoffen, Materialien efc. in
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Ldsung oder Dispersion in Kontakt gebracht werden und aufgrund hydrophober Wechselwir-
kung, ionischer, van-der-Waals-Wechselwirkungen und/oder anderer anziehender Krafte ag-
glomerieren. Diese Agglomerate werden dann im weiteren Verfahren bearbeitet, beispielsweise
von anderen Komponenten und/oder der Lésung oder Dispersion abgetrennt. Nach diesem wei-
teren Bearbeiten werden die Agglomerate dann wieder getrennt, d. h. deagglomeriert, so dass
die an der Oberflache funktionalisierten Partikel und die anderen Partikel, Stoffe, Materialien
etc. wieder jeweils einzeln vorliegen (Deagglomeration). Beispiele fiir erfindungsgeman bevor-
zugte Agglomerations-Deagglomerations-Zyklen sind chemische, physikalische oder biologi-
sche Test- oder Trennverfahren, die Reinigung von kontaminiertem, beispielsweise Schwerme-
tall-belastetem, Erdreich, eine Wasserreinigung, Recycling von Elektroschrott oder eine
Schwerkrafttrennung.

In chemischen, physikalischen oder biologischen Test- oder Trennverfahren werden beispiels-
weise speziell modifiziere magnetische Nanopartikel eingesetzt, die auf ihrer Oberflache Anker-
gruppen fur ein spezielles Antigen oder Virus aufweisen, z. B. Borrelia, HIV, Hepatitis. Diese
speziellen Ankergruppen entsprechen dabei insbesondere der oben genanten Gruppe R, die
abhangig von der jeweiligen Trenn- oder Testaufgabe entsprechend ausgebildet wird, bei-
spielsweise durch Vorliegen der oben genannten funktionellen Gruppen. Durch eine Anbindung
dieser Antigene / Viren auf der modifizierten Partikeloberflache (Agglomeration) kénnen diese
Bestandteile iber eine magnetische Trennung aus einer Lésung abgetrennt und entsprechend
nachgewiesen werden. Das Recycling der funktionalisierten Magnetpartikel erfolgt dann durch
Tenside, die die elektrostatische, adhésive oder Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen
funktionalisiertem Magnetpartikel und Antigen/Viren wieder I6sen (Deagglomeration). Auf diese
Weise kdnnen die funktionalisierten Magnetitpartikel erneut eingesetzt werden.

Bei der Wasserreinigung kénnen die erfindungsgemafen modifizierten Partikel, insbesondere
Magnetpartikel, verwendet werden. Hierbei kann man z. B. funktionalisierte Magnetitpartikel
einsetzen, die organische Bestandteile, Schwebstoffe oder Fetttrépfchen aus dem Wasser ent-
fernen, in dem eine hydrophobe Agglomeration zwischen dem funktionalisierten Magnetitparti-
kel und der hydrophoben Verunreinigung stattfindet. Diese hydrophoben Agglomerate kénnen
durch eine Magnettrennung abgetrennt werden. Um die Wasserreinigung wirtschaftlich zu ge-
stalten, ist es sinnvoll, die hydrophoben Magnetitpartikel wieder von der Verunreinigung zu ,ent-
laden® und erneut in den Kreislauf zurickzuftihren. Diese ,Entladung® kann wieder durch Deag-
glomeration mit einer speziellen oberflachenaktiven Substanz (Tensid) und/oder durch ein spe-
zielles Losungsmittel bzw. Lésungsmittelgemisch erfolgen.

Recycling von Elektroschrott kann beispielsweise durch die magnetische Riickgewinnung von
Wertstoffen (Ir, Pt, Ru) aus Elektroschrott erfolgen, wobei wieder bevorzugt modifizierte Mag-
netitpartikel eingesetzt werden kénnen, die - nach einer Hydrophobierung der zu trennenden

Wertstoffe - mit diesen agglomerieren und abgetrennt werden kénnen. Nach erfolgter Abtren-
nung werden die vorliegenden Agglomerate wieder deagglomeriert, so dass die modifizierten
Magnetpartikel wieder verwendet werden kénnen.
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Ein weiteres Beispiel ist die Schwerkrafttrennung, z. B. Gber dem Fachmann bekannte Zyklone.
Hierdurch kdnnen dichtere Bestandeile von weniger dichten Uber eine Schwerkrafttrennung
abgetrennt werden. Falls sich die einzelnen Komponenten nur geringfligig in ihrer Dichte unter-
scheiden, z. B. Pt-dotierter Hamatit und undotierter Hamatit, kann die Dichte der abzutrennen-
den Komponente durch Agglomeration mit einer weiteren Komponente erhéht werden. Als mo-
difizierter Partikel wird hierbei beispielsweise die Pt-dotierte Hamatitkomponente erfindungsge-
maf hydrophobiert, so dass nach Zugabe von hydrophobiertem Bariumsulfat ein Agglomerat
aus dem modifiziertem Hamatit und Bariumsulfat entsteht, welches zu dem undotierten Hamatit
einen gréReren Dichteunterschied aufweist. Nach erfolgter Abtrennung kann das Agglomerat
wieder deagglomeriert werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch bevorzugt die erfindungsgemafie Verwendung,
wobei der Agglomerations-Deagglomerations-Zyklus ein chemisches, physikalisches oder bio-
logisches Test- oder Trennverfahren, eine Wasserreinigung, die Reinigung von kontaminiertem,
beispielsweise Schwermetall-belastetem Erdreich, Recycling von Elektroschrott oder eine
Schwerkrafttrennung ist.

Ein erfindungsgemaler Vorteil ist, dass die erfindungsgemal oberflachlich modifizierten Parti-
kel unter den bei der Agglomeration und vor allem der Deagglomeration vorliegenden Bedin-
gungen stabil sind, und daher bevorzugt wieder verwertet werden kénnen.

Beispiele

Beispiel 1: Allgemeine Verfahren

Beispiel 1.1: Darstellung der verwendeten Alkali-Alkylsilikonaten

Die Darstellung der Alkali-Alkylsilikonate erfolgt nach der Vorschrift in R. Murugavel et al., Solid
State Sciences 2001, 3 (1-2), 169-182. Alternativ kann auch gemaf den Beispielen in
GB675188A verfahren werden.

Beispielsweise wird zur "Oc¢tSi(ONa)s-Darstellung innerhalb von 30 min 1 mol "O¢tSi(OMe)s der
Fa. ABCR (97%-ig) in eine Lésung aus 10 mol NaOH in 400 g Wasser eingetragen. Anschlie-
Rend wird die Reaktion unter Rickfluss innerhalb von 4 h vervollstandigt. Durch Abdestillation

des Losungsmittels wird eine konzentrierte Lésung oder bei vollstéandiger Trocknung das Pro-
dukt als Feststoff erhalten.

Beispiel 1.2: mehrmalige Behandlung des Feststoffs mit Tensidlésung



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/140065 PCT/EP2012/056555

20

10 g des zu untersuchenden Feststoffs werden in 1 L einer 0,2 gew.-%-igen Lésung von Luten-
sit A-ES der BASF SE (Mischung von Natrium-Alkylphenolethersulfaten) in Wasser bei Raum-
temperatur 2 h gertihrt. Anschlieend wird der Feststoff abfiltriert und mit 1 L Wasser, 100 mL
Ethanol und 100 mL Aceton gewaschen. Der Filterkuchen wird bei 120 °C 4 h im Vakuum ge-
trocknet. AnschlieRend werden Proben flr die Analytik entnommen. Fir die erneuten Wa-
schungen wird das restliche Produkt eingesetzt.

Beispiel 1.3: Schnelltest Schwimmfahigkeit auf Wasser

In einem 5 mL Probenglaschen werden 3 mL Wasser eingeflllt. Mit dem Spatel wird anschlie-
Rend der zu untersuchende Feststoff vorsichtig auf der Wasseroberflache abgelegt. Anschlie-
Rend wird beobachtet, ob der Feststoff untergeht oder dauerhaft schwimmt. Bei schwimmenden
Feststoffen wird das verschlossene Gefal 10 s geschiittelt. AnschlieRend wird beobachtet, ob
der Feststoff wieder aufschwimmt oder unter Wasser bleibt.

Beispiel 1.4: Kontaktwinkelmessung
Kontaktwinkelmessung an Pulvern:

Kontaktwinkel werden mit einem Standard-Instrument (Dropshape Analysis Instrument, Fa.
Kruss DAS 10) gemessen. Ein Schattenbild des Tropfens wird durch eine CCD-Kamera einge-
fangen und die Tropfenform wird durch computergestitzte Bildanalyse ermittelt. Die Messungen
werden, wenn nicht anders angegeben, wie in DIN 5560-2 beschrieben, durchgefihrt.

a) Herstellung einer homogenen Pulverschicht

Das Magnetit-Pulver wird als eine ungefahr 1 mm dicke Schicht mit einer 100 pym dicken BASF-
Acronal-V215-Kleber-Dispersion auf eine PET-Folie aufgebracht. Unter Verwendung eines Spa-
tels wird das Pulver in den Kleber gepresst und nicht anhaftendes, Gberschiissiges Material
wird durch Schitteln entfernt. Schlief3lich wird verbleibendes, loses Material durch Blasen mit
gereinigtem Stickstoff unter Druck Uber die Probe entfernt. Dieses Verfahren ergibt eine saube-
re, homogene Pulveroberflache Uber die gesamte Flache des Substrats von 75 mm x 25 mm.

Pulveroberflachen zeigen normalerweise eine gewisse Rauheit und Kontaktwinkel bzw. deren
Messung sind bezliglich dieser Rauheit empfindlich. Daher kann ein direkter Vergleich der Hyd-
rophobizitat nur an Pulvern mit gleicher PartikelgroRenverteilung und Partikelform durchgeftihrt
werden. Sorgfaltige Oberflachenanalysen unter Verwendung von ToF-SIMS haben gezeigt,
dass die Oberflache der durch dieses Verfahren hergestellten Pulverschicht keine Spuren von
Klebstoff aufweist und fiir das Pulver reprasentativ ist.
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b)  Dynamische, fortschreitende Kontaktwinkel-Messung

Ein Milliliter Wasser wird als Tropfen auf der Oberflache platziert, und es werden kontinuierlich
2 pl/min Wasser zugefihrt. Kontinuierlich werden so 20 pl Fllssigkeitsvolumen zugefihrt. Aus-
gehend von einem minimalen Volumen von ungefahr 3 pl werden Kontaktwinkel gemessen,
wahrend die Spritzennadel, welche zur Dosierung verwendet wird, im Tropfen verbleibt. Kon-
turmessungen werden mit einer Rate von ungefahr 0,5 Hz gemessen, ausgewertet wird durch
eine Tangentenmethode, um den Kontaktwinkel zu bestimmen, der sich direkt an der Drei-
Phasen-Kontaktlinie befindet. Diese Kontaktwinkel werden Uber die Zeit gemittelt, fir jede Pro-
be werden finf fortschreitende Tropfen an verschiedenen Positionen gemessen und der durch-
schnittliche Wert wird mit einer Standardabweichung ermittelt.

Beispiel 1.5: Rezyklierungsversuche

Es wird ein Versuch unternommen, nach dem jeweiligen Beispiel hydrophobierten Magnetit als
wieder verwertbaren Carrier flr die Reinigung von (schwermetall)-belastetem Erdreich zu ver-
wenden. Hierzu werden 3 g Magnetit in ein System eindispergiert, welches 100 g einer Sandmi-
schung (Feststoffgehalt: 1 Gew.-%) enthalt. Diese Sandmischung enthélt zu 99 Gew.-% anor-
ganische silikatische Bestandteile (z. B. Feldspate, Glimmer, Katzengold) und zu 1 Gew.-%
eine spezielle hydrophobierte anorganische As-haltige Verunreinigung (Enargite). Die Hydro-
phobierung dieser anorganischen Verunreinigung erfolgt mit Butylxanthat. Nach heftigem
Durchmengen des hydrophobierten Magnetits mit dieser Sandmischung wird die Arsenkompo-
nente Uber hydrophobe Flokkulation mit dem Magnetit abgetrennt. Die hydrophoben Bestandtei-
le werden gesammelt und mit einer 0,1 gew.-%igen Lésung eines Tensids (Lutensit A-ES der
BASF SE) behandelt. In einem nachsten magnetischen Trennschritt werden die magnetischen
Bestandteile von den unmagnetischen As-haltigen Verunreinigungen abgetrennt. Der hydro-
phobe Magnetit wird mit einem 1:1-Gemisch aus Wasser und EtOH gewaschen, abfiltriert und
erneut mit einer neu hergestellten Sandmischung vermengt. Der Prozess wird insgesamt
zehnmal wiederholt.

Beispiel 2: Herstellung von hydrophobiertem Magnetit
Beispiel 2.1: mit "OctSi(OK)s silanisiertes Magnetpigment 345 der BASF SE (erfindungsgemaf)

Synthese: Zu einer Lésung aus 370 mg "OctSi(OK)s in 30 mL Wasser werden 10 g Magnetpig-
ment 345 (Magnetit Fell(Fe!"),0,) der BASF SE gegeben. Die Losung wird 30 min bei Raum-
temperatur geriihrt. Das Produkt wird bei bei 40 °C im Vakuum getrocknet. AnschlieRend erfolgt
eine Lagerung bei 40 °C an Luft fir 7 d. Der erhaltene Feststoff wird mit Wasser gewaschen,
bis keine pH-Anderung des Waschwassers mehr auftritt. AnschlieRend wird bei 40 °C (iber
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Nacht an Luft getrocknet. Das getrocknete Produkt wird nach Vorzerkleinerung durch ein Ana-
lysensieb (400 pm) gestrichen und somit deagglomeriert und homogenisiert.

Analytik:
Schwimmtest: frischer und zehnfach gewaschener Feststoff schwimmen gleichermalen auf
Wasser (auch nach Unterschiitteln);

Kontaktwinkel: frisch 146°, zehnfach gewaschen 139°;

Rezyklierungsversuch: Detektiert man die Ausbeute der As-Komponente, so sinkt bei der Ver-
wendung des mit "O¢tSi(OK)s silanisierten Magnetpigments 345 der BASF SE die Ausbeute von
92% im ersten Zyklus nur auf 90% im zehnten Zyklus.

Beispiel 2.2: mit "BuSi(OH)2(ONa) silanisiertes Magnetpigment 345 der BASF SE (erfindungs-
geman)

Synthese: Die Synthese erfolgt nach dem in Beispiel 2.1 beschriebenen Schema. Allerdings
werden 350 mg "BuSi(OH)2(ONa) verwendet und es wird die Lagerung bei 120 °C in einer CO»-
Atmosphare durchgefihrt.

Analytik:
Schwimmtest: frischer und zehnfach gewaschener Feststoff schwimmen gleichermalken auf
Wasser (auch nach Unterschiitteln);

Kontaktwinkel: frisch 154°, zehnfach gewaschen 152°;

Rezyklierungsversuch: Detektiert man die Ausbeute der As-Komponente, so sinkt bei der Ver-
wendung des mit "BuSi(OH)2(ONa) silanisierten Magnetpigments 345 der BASF SE die Aus-
beute von 95% im ersten Zyklus nur auf 91% im zehnten Zyklus.

Beispiel 2.3: mit (Ca2*)["Pr(Me)Si(OH)(O")]. silanisiertes Magnetpigment 345 der BASF SE (er-
findungsgeman)

Synthese: Die Synthese erfolgt nach dem in Beispiel 2.1 beschriebenen Schema. Allerdings
werden 340 mg (Ca2")["Pr(Me)Si(OH)(O")]. als Silanisierungsreagenz eingesetzt.

Analytik:
Schwimmtest: frischer und zehnfach gewaschener Feststoff schwimmen gleichermalken auf
Wasser (auch nach Unterschiitteln);
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Kontaktwinkel: frisch 142°, zehnfach gewaschen 136°;

Rezyklierungsversuch: Detektiert man die Ausbeute der As-Komponente, so sinkt bei der Ver-
wendung des mit (Ca?*)["Pr(Me)Si(OH)(O)]: silanisierten Magnetpigments 345 der BASF SE
die Ausbeute von 89% im ersten Zyklus nur auf 87% im zehnten Zyklus.

Beispiel 3: Vergleichsbeispiele

Vergleichsbeispiel 3.1: kommerzieller, hydrophober Magnetit Bayoxide E8707 H der Fa. Lan-
xess (nicht erfindungsgemaf)

Analytik:
Schwimmtest: frischer Feststoff schwimmt auch nach Unterschitteln auf Wasser, bereits zwei-
fach gewaschener Feststoff schwimmt nicht mehr;

Kontaktwinkel: frisch 158°, zehnfach gewaschen 116°

Rezyklierung: Vergleichende Versuche mit einem bereits hydrophoben Magnetit der Firma Lan-
xess (Produkt: Bayoxide E8707 H) ergeben bereits nach dem vierten Zyklus einen dramati-
schen Ausbeuteverlust von tiber 40%. Die Versuche mit diesem Produkt werden danach abge-
brochen.

Vergleichsbeispiel 3.2: mit "OctMe2SiCl silanisiertes Magnetpigment 345 der BASF SE (nicht
erfindungsgemaf)

Synthese: Unter Schutzgasatmosphére werden 10 g Magnetpigment 345 der BASF SE in

20 mL Toluol suspendiert. Die Suspension wird auf 70 °C aufgeheizt, bevor 0,3 g "OctMe;SiCl
(97 %-ig, Fa. ABCR) zugegeben werden. Die Reaktionsmischung wird anschlielend unter Rih-
ren 4 h bei 70 °C gehalten. AnschlieBend wird der Feststoff abfiltriert, erst mit 50 mL Toluol,
dann 50 mL Methanol und abschlieend Wasser bis zur Chloridfreiheit der Waschldésung gewa-
schen. Das Produkt wird bei 120 °C fir 4 h im Vakuum getrocknet. Das getrocknete Produkt
wird nach Vorzerkleinerung durch ein Analysensieb (400 pm) gestrichen und somit deagglome-
riert und homogenisiert.

Analytik:
Schwimmtest: Feststoff schwimmt auf Wasser (auch nach Unterschdtteln), bereits einfach ge-

waschener Feststoff schwimmt nicht mehr auf Wasser;

Kontaktwinkel: frisch 148°, einfach gewaschen 120°, zehnfach gewaschen 98°
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Vergleichsbeispiel 3.3: mit "BuMe.SiCl silanisiertes Magnetpigment 345 der BASF SE (nicht
erfindungsgemaf)

Synthese: Die Synthese erfolgt nach dem in Beispiel 2.1 beschriebenen Schema. Allerdings
werden 0,3 g "BuMe,SiCl (97 %-ig der Firma ABCR) als Silanisierungsreagenz eingesetzt.

Analytik:
Schwimmtest: Feststoff schwimmt auf Wasser (nicht nach Unterschitteln), bereits einfach ge-
waschener Feststoff schwimmt nicht mehr auf Wasser;

Kontaktwinkel: frisch 103°, zehnfach gewaschen 89°

Vergleichsbeispiel 3.4: mit Octylphosphonséure hydrophobiertes Magnetpigment 345 der BASF
SE (nicht erfindungsgeman)

Synthese: In einer Apparatur, die aus einem 12 L Kunststoffeimer mit Ausguss als Ruhrkessel
und einem Metallriihrer besteht, werden 8,0 kg Wasser vorgelegt. AnschlieRend werden 2 kg
Magnetpigment 345 der BASF SE zudosiert und die Rihrgeschwindigkeit des Metallrihrers so
gewahlt, dass das Pigment nicht sedimentiert und ebenfalls keine Luft eingezogen wird (es ent-
steht keine Schaumkrone). Anschliellend werden 12,5 g n-Octylphosphonséure (OPS, 80 %-ig)
der Fa. Albright & Wilson in einer Portion zugegeben und alle Einsatzstoffe fir 1,5 h an Luft bei
Raumtemperatur vermengt. Nach beendeter Ruhrzeit wird die Suspension auf eine Porzellan-
nutsche (d = 24 cm mit einem Papierfilter MN 85/90 der Fa. Macherey-Nagel) gegeben. Ent-
standene Risse im Nutschkuchen werden zur Verbesserung der Waschwirkung zugestrichen.
Uber Nacht wird im Umlufttrockenschrank bei 110 °C getrocknet. Das getrocknete Produkt wird
nach Vorzerkleinerung durch ein Analysensieb (400 um) gestrichen und somit deagglomeriert
und homogenisiert.

Analytik:
Elementaranalyse: im Endprodukt 0,06 % P;

Rezyklierungsversuch: Bereits nach dem dritten Zyklus wird nur noch eine mangelhafte Aus-
beute der As-haltigen Verunreinigung von unter 50% detektiert. Die Versuche werden anschlie-
Rend abgebrochen.
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Patentanspriiche

1. Stabile Mischung enthaltend an der Oberflache modifizierte Partikel, welche erhalten wer-
den durch Umsetzung von Metall- oder Halbmetalloxidpartikeln mit wenigstens einer Ver-
bindung der allgemeinen Formel (I)

R'y-Si(OR2)4 (1)

worin R', RZ und n die folgenden Bedeutungen haben:

R1

R2

unabhangig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls
funktionalisiertes C-Cso-Alkyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktiona-
lisiertes C,-Cso-Alkenyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes
C,-Cao-Alkinyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cy-Cycloalkyl, gegebenenfalls
funktionalisiertes C3-Czo-Cycloalkenyl, gegebenenfalls funktionalisiertes C-Cayo-
Heteroalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cz-Aryl, gegebenenfalls funktiona-
lisiertes Cs-Cas-Alkylaryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Ce-Ca2s-Arylalkyl, gegebe-
nenfalls funktionalisiertes Cs-Cz-Heterorayl,

unabhangig voneinander Wasserstoff, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls
funktionalisiertes C-Cso-Alkyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktiona-
lisiertes C,-Cso-Alkenyl, lineares oder verzweigtes, gegebenenfalls funktionalisiertes
C,-Cao-Alkinyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cy-Cycloalkyl, gegebenenfalls
funktionalisiertes C3-Czo-Cycloalkenyl, gegebenenfalls funktionalisiertes C-Cgyo-
Heteroalkyl, gegebenenfalls funktionalisiertes Cs-Cz-Aryl, gegebenenfalls funktiona-
lisiertes Cs-Cas-Alkylaryl, gegebenenfalls funktionalisiertes Ce-Ca2s-Arylalkyl, gegebe-
nenfalls funktionalisiertes Cs-Cz-Heterorayl,

NR'*, wobei R unabhangig voneinander die oben genannten Bedeutungen haben
kann,

Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mp*Xx,, wobei M Metallatom ausgewahilt
aus der Gruppe bestehend aus Metallen der Haupt- und Nebengruppen des Perio-
densystems der Elemente, X ein Anion, p Oxidationszahl des Metallatoms M, x 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 (lla)

-SiR'm(OR2)3.m (lla),
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wobei R' und R?2 unabhangig voneinander die oben genannten Bedeutungen haben
und m unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3 bedeuten kann,

n 1, 2 oder 3,

und wenigstens ein Lésungsmittel, wenigstens eine oberflachenaktive Substanz oder eine
Mischung davon, dadurch gekennzeichnet, dass in der Verbindung der allgemeinen For-
mel (1) oder in der Gruppe der allgemeinen Formel (lla) mindestens ein Rest RZ NR4* o-
der eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y) Mp*Xx, mit den oben genannten Be-
deutungen flr R', p, x, y, M und X ist.

Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass M ausgewahlt ist aus der
Gruppe 1, 2 oder 13 des Periodensystems der Elemente (IUPAC Nomenklatur).

Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Massenverhaltnis
von Ldsungsmittel zu modifiziertem Partikel gréer als 500 ist.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in der Ver-
bindung der allgemeinen Formel (1) n 1 oder 2, bevorzugt 1, ist.

Mischung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in der Ver-
bindung der allgemeinen Formel (1) oder in der Gruppe der allgemeinen Formel (lla) min-
destens ein R2 unabhangig voneinander Methyl oder Ethyl ist.

Mischung nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der Ver-
bindung der allgemeinen Formel (I) oder in der Gruppe der allgemeinen Formel (lla) min-
destens ein R2 unabhangig voneinander eine Gruppe der allgemeinen Formel 1/(p-x*y)
Mp+X*-, mit p gleich 1, y gleich 0 und M gleich Na und/oder K ist.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigs-
tens eine Losungsmittel ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, Alkoholen, Ethern, cyclischen Ethern, Estern, cyclischen Estern, Alka-
nen, Cycloalkanen, Olefinen, Cycloolefinen, Wasser und Mischungen davon.

Mischung nach einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigs-
tens eine oberflachenaktive Substanz ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus
nicht-ionischen, anionischen, kationischen oder zwitterionischen Tensiden und Mischun-
gen davon.
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Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das einge-
setzte Metalloxid ein Oxid eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Kombinationen davon und gemischten Oxiden dieser Metalle mit wenigs-
tens einem Erdalkalimetall ist.

Verfahren zur Herstellung eines an der Oberflache modifizierten Partikels wie in Anspruch
1 definiert durch Inkontaktbringen des zu modifizierenden Metall- oder Halbmetalloxidpar-
tikels und einer Verbindung der allgemeinen Formel (1) wie in Anspruch 1 definiert.

Verfahren zur Behandlung von an der Oberflache modifizierten Partikel wie in Anspruch 1
definiert mit mindestens einem Lésungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das Mas-
senverhaltnis von Lésungsmittel zu modifiziertem Partikel grofier als 500 ist.

Verwendung von an der Oberflache modifizierten Partikeln wie in Anspruch 1 definiert in
Systemen, in denen die modifizierten Partikel mit mindestens einem Ldsungsmittel in Kon-
takt gebracht werden, dadurch gekennzeichnet, dass das Massenverhaltnis von L6-
sungsmittel zu modifiziertem Partikel groRer als 500 ist.

Verwendung von an der Oberflache modifizierten Partikeln wie in Anspruch 1 definiert in
Agglomerations-Deagglomerations-Zyklen.

Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Agglomerations-
Deagglomerations-Zyklus ein chemisches, physikalisches oder biologisches Test- oder
Trennverfahren, die Reinigung von kontaminiertem Erdreich, eine Wasserreinigung, Re-
cycling von Elektroschrott oder eine Schwerkrafttrennung ist.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/056555

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C09C1/22 Co9C1/24
ADD.

C09C3/12

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co9C

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

claims 42-46

claims 1-10
page 12, Tlines 10-17

claims 1-14,27

page 16, line 29 - page 18, line 19

X WO 99/21934 Al (UNIV MELBOURNE [AU]; 1-14
MULVANEY PAUL CHARLES [AU]; LIZ MARZAN
LUIS MANUE) 6 May 1999 (1999-05-06)

X WO 2007/031775 Al (ALEXIUM LTD [GB]; OWENS 1-14
JEFFREY [US]) 22 March 2007 (2007-03-22)

X WO 2006/105600 Al (ADVANCED NANOTECHNOLOGY 1-14
LTD [AU]; TROTTER GEOFF JAMES [AU];
TSUZUKI TA) 12 October 2006 (2006-10-12)

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

6 July 2012

Date of mailing of the international search report

13/07/2012

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Gerwann, Jochen

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2012/056555
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

WO 9921934 Al 06-05-1999 AT 245181 T 15-08-2003
DE 69816474 D1 21-08-2003
DE 69816474 T2 09-06-2004
EP 1034234 Al 13-09-2000
JP 4302882 B2 29-07-2009
JP 2001520937 A 06-11-2001
us 6548168 Bl 15-04-2003
WO 0921934 Al 06-05-1999

WO 2007031775 Al 22-03-2007 AU 2006290509 Al 22-03-2007
BR PI0615847 A2 31-05-2011
CA 2622087 Al 22-03-2007
CN 101263257 A 10-09-2008
EP 1924734 Al 28-05-2008
GB 2431173 A 18-04-2007
HK 1102231 Al 04-06-2010
JP 2009509053 A 05-03-2009
KR 20080059211 A 26-06-2008
US 2010239784 Al 23-09-2010
US 2012128930 Al 24-05-2012
WO 2007031775 Al 22-03-2007

WO 2006105600 Al 12-10-2006  NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/056555

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. C09C1/22 Co9C1/24
ADD.

® £09C3/12

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Co9C

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Anspriiche 42-46

Anspriiche 1-10
Seite 12, Zeilen 10-17

Anspriiche 1-14,27

X WO 99/21934 Al (UNIV MELBOURNE [AU];
MULVANEY PAUL CHARLES [AU]; LIZ MARZAN
LUIS MANUE) 6. Mai 1999 (1999-05-06)

X WO 2007/031775 Al (ALEXIUM LTD [GB]; OWENS
JEFFREY [US]) 22. Marz 2007 (2007-03-22)

Seite 16, Zeile 29 - Seite 18, Zeile 19
X WO 20067105600 Al (ADVANCED NANOTECHNOLOGY

LTD [AU]; TROTTER GEOFF JAMES [AU];
TSUZUKI TA) 12. Oktober 2006 (2006-10-12)

1-14

1-14

1-14

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

6. Juli 2012

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

13/07/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Gerwann, Jochen

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/056555
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
WO 9921934 Al 06-05-1999 AT 245181 T 15-08-2003
DE 69816474 D1 21-08-2003
DE 69816474 T2 09-06-2004
EP 1034234 Al 13-09-2000
JP 4302882 B2 29-07-2009
JP 2001520937 A 06-11-2001
Us 6548168 Bl 15-04-2003
WO 09921934 Al 06-05-1999
WO 2007031775 Al 22-03-2007 AU 2006290509 Al 22-03-2007
BR PI0615847 A2 31-05-2011
CA 2622087 Al 22-03-2007
CN 101263257 A 10-09-2008
EP 1924734 Al 28-05-2008
GB 2431173 A 18-04-2007
HK 1102231 Al 04-06-2010
JP 2009509053 A 05-03-2009
KR 20080059211 A 26-06-2008
US 2010239784 Al 23-09-2010
US 2012128930 Al 24-05-2012
WO 2007031775 Al 22-03-2007
WO 2006105600 Al 12-10-2006  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - claims
	Page 27 - claims
	Page 28 - claims
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report
	Page 31 - wo-search-report
	Page 32 - wo-search-report

