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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft oberflichenmodifizierte Metalloxid- oder Silicafeinteilchen und ein
Verfahren zur Herstellung dieser. Die oberflachenmodifizierten Teilchen der vorliegenden Erfindung sind fur
flissige Systeme, wie z.B. flissige Harze und flissige Kautschuke als Verdickungsmittel oder als verstarken-
der Flillstoff geeignet, und sind auch fir Pulversysteme geeignet, wie z.B. Pulverfarben und Toner fir die Elek-
trofotografie hinsichtlich der Verbesserung der Flie3fahigkeit des Pulvers, der Vermeidung einer Verfestigung
des Pulvers und einer Steuerung der Elektrifizierung.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Metalloxid- oder Silicateilchen zur Verwendung als Verdickungsmittel oder Verstarkungsfiillstoffe in or-
ganischen Flissigkeiten sind ublicherweise auf der Teilchenoberflache mit einem Silankopplungsmittel modifi-
ziert, um der Oberflache Hydrophobizitat zu verleihen. Zum Beispiel offenbart die Veréffentlichung des Japa-
nischen gepriften Patents Nr. Sho. 61-50882 (50882/1986) eine Oberflachenmodifizierung durch Behandeln
eines Hochtemperatur-synthetisierten Siliciumdioxids mit einem Organohalogensilan. Im Hinblick auf die Ver-
minderung von Restadsorptionsmitteln und Silanolgruppen, die auf der Oberflache verbleiben, ist ein Organo-
polysiloxan als oberflachenmodifizierendes Mittel bevorzugter als ein Alkylsilan, wie in der Veréffentlichung des
Japanischen gepriften Patents Nr. Sho. 57-2641 (2641/1982) beispielhaft dargestellt ist. Wenn jedoch Metall-
oxid- oder Silicafeinteilchen direkt mit einer polymeren Substanz oberflachenmodifiziert sind, wie z.B. Silicondl,
besteht die Tendenz, dass die resultierenden Metalloxidfeinteilchen stark aggregieren.

[0003] Daher sind Oberflachenmodifizierungsverfahren vorgeschlagen worden, bei denen Metalloxidfeinteil-
chen vor der Behandlung mit einem Organopolysiloxan mit einem Silankopplungsmittel behandelt werden.
Zum Beispiel offenbart die Veroffentlichung des Japanischen ungepriften Patents Nr. Hei. 2-287459
(287459/1990), dass ein Organopolysiloxan mittels eines zweistufigen Oberflachenmodifizierungsverfahrens
unter Verwendung eines Silankopplungsmittels, wie z.B. Hexamethyldisilazan, Vinyltriethoxysilan und Dime-
thyldichlorsilan, und einer Organopolysiloxanverbindung, wie z.B. Dimethylsilicondl, einem Alkyl-modifizierten
Siliconél und einem Fluor-modifiziertes Silicondl, mit der Oberflache der Metalloxidfeinteilchen reagiert oder an
der Oberflache physikalisch adsorbiert wird.

[0004] Eine Bindung zwischen herkdmmlichen Organopolysiloxanmolekilen und der hydrophoben Oberfla-
che der Metalloxid- oder Silicafeinteilchen, die mit einem Silankopplungsmittel behandelt sind, beinhaltet ver-
mutlich nicht nur eine schwéachere physikalische Adsorption, sondern auch eine starkere chemische Bindung;
der Anteil der chemischen Bindung zur physikalischen Adsorption ist jedoch gering. Diese Tatsache wird durch
einen Hexan-Extraktionsversuch gezeigt. Spezifisch werden bei Behandlung der oberflachenmodifizierten Teil-
chen mit Hexan die meisten der oberflachenmodifizierenden Mittel, die durch physikalische Adsorption an der
Teilchenoberflache haften, von der Oberflache abgetrennt, um in Hexan zu migrieren. Zum Beispiel betragt im
Fall von oberflachenbehandelten Feinteilchen, erhalten durch Behandeln von Metalloxid- oder Silicafeinteil-
chen direkt mit einem Organopolysiloxan, die Extrahierbarkeit mit Hexan etwa 20%. Andererseits werden bei
Anwendung eines zweistufigen Oberflachenmodifizierungsverfahrens mit einem Silankopplungsmittel und ei-
nem Organopolysiloxan etwa 50% des auf der Teilchenoberflache vorliegenden Organopolysiloxans mit Hexan
extrahiert.

[0005] Wie oben beschrieben, ist der Anteil der chemischen Bindung zwischen Organopolysiloxan und Me-
talloxid- oder Silicafeinteilchen, die mit einem Silankopplungsmittel behandelt sind, in der Praxis noch unzurei-
chend. Als ein Ergebnis wird, wenn ein solches Pulver verwendet wird, das dem herkdmmlichen zweistufigen
Modifizierungsverfahren unterzogen wurde, vermischt mit einem flissigen Harz oder einem Kautschuk, etwa
die Halfte des Polysiloxan-Oberflachenmodifizierungsmittels, welches auf der Teilchenoberflache vorliegt, von
der Oberflache eluiert, was zu einer Anderung des Harzes oder Kautschuks oder im Verlauf der Zeit zu einer
Verschlechterung von Eigenschaften, wie z.B. der Elastizitat und Viskositat, fihrt. Weiterhin fiihrt auch in der
Verwendung flur Pulversysteme, wie zum Beispiel Tonern fir die Elektrofotografie, die schwache Bindung zwi-
schen Organopolysiloxan und der Teilchenoberflache zu einem Abrieb der Oberflachenschicht, wodurch die
Bestandigkeit und FlieRfahigkeit beeintrachtigt werden.

[0006] Durch die vorliegende Erfindung wird die Stabilitat der oberflachenmodifizierenden Wirkung gegenu-

ber einem Zeitverlauf und die Bestandigkeit der Metalloxid- oder Silicafeinteilchen, die mit einem Organopoly-
siloxan als Oberflachenmodifizierungsmittel behandelt wurden, verbessert, indem Organopolysiloxanmolekule
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stabil auf die Oberflache der Pulverteilchen gebunden werden.
ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0007] Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, oberflichenmodifizierte Metalloxid- oder Silicafeinteilchen
bereitzustellen, bei denen Polysiloxanmolekile chemisch stark an die Teilchenoberflache gebunden werden,
indem zunachst die Teilchen mit einem Silankopplungsmittel behandelt werden, um den Teilchen Hydrophobi-
zitat zu verleihen, und zweitens weiterhin die Teilchen mit einem Organopolysiloxan mit einer reaktiven funkti-
onalen Gruppe an jedem der beiden Enden behandelt werden.

[0008] Spezifisch wird durch die vorliegende Erfindung bereitgestellt:

ein Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifizierten Metalloxid- oder Silica- bzw. Siliciumdioxidfeinteil-
chen, welches das Mischen eines Silankopplungsmittels mit Metalloxid- oder Siliciumdioxidfeinteilchen mit ei-
nem spezifischen Oberflachenbereich von 5 bis 500 m?/g in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf
die Feinteilchen, das Erhitzen des Gemisches zum Verdampfen des Losungsmittels und Nebenprodukts, das
anschlieBende Zugeben eines Organopolysiloxans mit einer reaktiven Gruppe an beiden Enden in einer Men-
ge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Feinteilchen, und weiter das Erhitzen des Gemisches umfasst;
oberflachenmodifizierte Metalloxid- oder Silicafeinteilchen, erhaltlich nach dem Verfahren von (1) oben, worin
das oben beschriebene Organopolysiloxan mit einer reaktiven Gruppe an jedem der beiden Enden zur Ver-
wendung als oberflachenmodifizierendes Mittel fur Metalloxid- oder Silicafeinteilchen bevorzugt eine Viskositat
bei 25°C von 0,2 bis 20 cm?/s (20 bis 2.000 cs) aufweist und bevorzugt durch die folgende Formel (1) dargestellt
wird:

R ]

(1] ]
x——SIx_Si‘X (1)
Ll

(in Formel (I) bedeutet jeder der durch R dargestellten Substituenten eine Gruppe, ausgewahlt aus einer Me-
thylgruppe und einer Ethylgruppe, mit der Malkgabe, dass ein Teil der Substituenten jeweils eine Vinylgruppe
oder eine Alkylgruppe, die eine Phenylgruppe oder eine Aminogruppe enthalt, sein kann; X ein Halogenatom,
eine Hydroxygruppe oder eine Alkoxygruppe darstellt; und p den Polymerisationsgrad darstellt und eine ganze
Zahl von 15 bis 500 ist).

[0009] Das oben beschriebene Silankopplungsmittel zur Modifizierung der Oberflache von Metalloxid- oder
Silicafeinteilchen wird bevorzugt durch die folgende Formel (Il) oder (Ill) dargestellt:

Y,..SiR, (1)
R,SINHSIR, (D)

(in der obigen Formel stellt Y eine Gruppe dar, ausgewahlt aus einer Hydroxygruppe, einer Alkoxygruppe und
einem Halogenatom; R' stellt eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen dar; und m stellt eine ganze Zahl
von 0 bis 3 dar.)

[0010] Die obigen oberflachenmodifizierten Metalloxid- oder Silicafeinteilchen weisen bevorzugt eine Extra-
hierbarkeit mit normalem Hexan von 30% oder niedriger auf.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0011] Metalloxid- oder Silicafeinteilchen bzw. Siliciumdioxidfeinteilchen zur Verwendung als Rohmaterial zur
Herstellung der oberflachenmodifizierten Teilchen der vorliegenden Erfindung weisen einen spezifischen Ober-
flachenbereich von 5 bis 500 m?/g auf, bevorzugt 20 bis 400 m%g. Wenn die Teilchen einen kleineren spezifi-
schen Oberflachenbereich als 5 m?/g aufweisen, sind eine Verdickungswirkung und Verstarkungswirkung bei
Zugabe der Teilchen zu einem fliissigen Harz unzureichend. Metalloxid- oder Silicafeinteilchen mit einem spe-
zifischen Oberflachenbereich oberhalb von 500 m?/g aggregieren so stark, dass es schwierig wird, die Teilchen
in einem flissigen Harz zu dispergieren. Bevorzugte Beispiele des Metalloxids sind z.B. Titanoxid und Alumi-
niumoxid.

[0012] Als ein erster Schritt des Verfahrens der vorliegenden Erfindung kann ein beliebiges herkdmmliches
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Verfahren verwendet werden. Spezifisch werden Metalloxid- oder Silicafeinteilchen, die zum Beispiel durch ein
Dampfphasen-Hochtemperaturwarmezersetzungsverfahren eines Metallhalogenids gebildet werden, in einen
Mischer Uberfiihrt. Wahrend die Teilchen unter Stickstoffatmosphare geriihrt werden, wird eine vorbeschriebe-
ne Menge eines Silankopplungsmittels zusammen mit einem Lésungsmittel nach Bedarf tropfenweise dazu-
gegeben oder reingespriht, sodass das Silankopplungsmittel ausreichend dispergiert wird. Dann wird die Dis-
persion erhitzt und bei einer Temperatur von 70°C oder hoher fir 0,1 bis 5 Stunden gerihrt, bevorzugt 1 bis 2
Stunden, wahrend das Lésungsmittel und Nebenprodukte zur Entfernung verdampft werden, und gekuhlt.

[0013] Das Silankopplungsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ist nicht besonders einge-
schrankt. Bevorzugte Beispiele des Silankopplungsmittels beinhalten zum Beispiel die Alkylsilanverbindungen
der folgenden Formel (Il) oder (l11)

Y,..SiR', (1
R',SINHSIR', ()

(in der obigen Formel stellt Y eine Gruppe dar, ausgewanhlt aus einer Hydroxygruppe, Alkoxygruppe und einem
Halogenatom; R' stellt eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen dar; und m stellt eine ganze Zahl von
0 bis 3 dar).

[0014] Die Zugabemenge des Silankopplungsmittels kann eine allgemein zur Modifizierung von Metallfeinteil-
chen bendtigte Menge sein. Im Allgemeinen wird ein Silankopplungsmittel in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%
zugegeben, bezogen auf die zu modifizierenden Metalloxid- oder Silicafeinteilchen. Wenn die Zugabemenge
kleiner als 1 Gew.-% betragt, ist die Wirkung der Modifizierung unklar. Wenn die Zugabemenge 50 Gew.-%
Uberschreitet, ist die Wirkung der Modifizierung gesattigt.

[0015] Der zweite Modifizierungsschritt des Verfahrens der vorliegenden Erfindung wird wie folgt durchge-
fuhrt. Die dem ersten Modifizierungsschritt der Behandlung mit einem Silankopplungsmittel unterzogenen
Feinteilchen werden in einen Mischer Uberfihrt. Unter einer Stickstoffatmosphare werden eine vorbestimmte
Menge eines Organopolysiloxans mit einer reaktiven funktionalen Gruppe an jedem der beiden Enden wie un-
ten beschrieben, zusammen mit einem Lésungsmittel nach Bedarf, tropfenweise dazugegeben oder reinge-
spriht, um das Organopolysiloxan ausreichend zu dispergieren. AnschlieRend wird die Dispersion erhitzt und
bei einer Temperatur von 70°C oder hoéher fiir 0,1 bis 5 Stunden gerihrt, bevorzugt 1 bis 2 Stunden, wahrend
das Lésungsmittel entfernt wird. GleichmaRig oberflachenmodifizierte Feinteilchen werden durch das oben be-
schriebene zweistufige Verfahren der vorliegenden Erfindung erhalten.

[0016] Das Organopolysiloxan mit einer reaktiven Gruppe an jedem der beiden Enden zur Verwendung in der
obigen zweiten Behandlung weist bevorzugt eine Viskositat bei 25°C von 0,2 bis 20 cm?/s (20 bis 2.000 cs) auf
und wird bevorzugt durch die folgende Formel (1) dargestellt:

R R
(L1

Xt SI0 ——
L | J |
R /Jp R

(in der Formel (1) sind die durch R dargestellten Substituenten jeweils eine Gruppe, ausgewahlt aus einer Me-
thylgruppe und einer Ethylgruppe, mit der MalRgabe, dass ein Teil der Substituenten jeweils eine Vinylgruppe
oder eine Alkylgruppe, enthaltend eine Phenylgruppe oder eine Aminogruppe, sein kann; X stellt ein Haloge-
natom, eine Hydroxygruppe oder eine Alkoxygruppe dar; und p stellt einen Polymerisationsgrad dar und ist
eine ganze Zahl von 15 bis 500).

(1)

[0017] Wenn der Polymerisationsgrad (p) des obigen Organopolysiloxans kleiner als 15 ist, besteht die Ten-
denz, dass das Organopolysiloxan leicht aufgrund des geringen Molekulargewichts verdampft, sodass es er-
schwert wird, die Hydrophobizitat der Feinteilchen stark zu verbessern. Andererseits fiihrt ein Polymerisations-
grad von groRer als 500 zu einer signifikanten Aggregierung der Pulverteilchen wahrend des Modifizierungs-
verfahrens, sodass die urspriinglichen Eigenschaften der Feinteilchen in nachteiliger Weise verschwinden.

[0018] Beispiele des Organopolysiloxans mit einer reaktiven Gruppe an jedem der beiden Enden gemaf der

vorliegenden Erfindung beinhalten Folgende:
Silanol-maodifiziertes Silicondl (wie z.B. a,w-Dihydroxydimethylpolysiloxan)
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Alkoxy-modifiziertes Silicondl (wie z.B. a,w-Dialkoxydimethylpolysiloxan)
Alkoxyvinyl-modifiziertes Silicondl

Alkoxyphenyl-modifiziertes Silicondl (wie z.B. a,w-Dihydroxymethylphenylpolysiloxan)
Alkoxyamino-modifiziertes Silicondl.

[0019] Das oberflachenmodifizierte Metalloxid oder Silica der vorliegenden Erfindung wird durch Zugabe des
oben beschriebenen Organopolysiloxans zu hydrophoben Metalloxid- oder Silicafeinteilchen in einer Menge
von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zu modifizierenden hydrophoben Feinteilchen, hergestellt.
Wenn die Zugabemenge des Organopolysiloxans kleiner als 1 Gew.-% ist, ist die Wirkung der Modifizierung
unklar. Wenn die Zugabemenge 50 Gew.-% Uberschreitet, ist die Wirkung der Modifizierung gesattigt.

BEISPIELE UND VERGLEICHSBEISPIELE
[0020] Erfindungsgemale Beispiele und Vergleichsbeispiele sind unten angegeben.

[0021] Verschiedene Eigenschaften der Proben (oberflachenmodifizierte Teilchen in den Beispielen und Ver-
gleichsbeispielen) wurden gemaf den folgenden Messungen bewertet.

(1) Extrahierbarkeit in normalem Hexan (n-Hexan)

[0022] Diese Eigenschaft wird gemessen, um die chemische Bindung zwischen einer Organosilanverbindung
oder einer Organopolysiloxanverbindung und der Teilchenoberflache quantitativ zu bewerten. Die Messung
wurde wie folgt durchgefihrt.

[0023] Zu 15 g einer Probe in einem Zweiliter-Vierhalskolben, wurden 500 ml normales Hexan gegeben. Nach
Austauschen der Atmosphare in dem System mit Stickstoffgas wurde das Gemisch gerihrt und bei 55°C fiir 6
Stunden ruckflussbehandelt. Nach Abtrennung der Hexanldsung und Verdampfen von aus der Lésung zu ent-
fernendem Hexan wurde das Gewicht des erhaltenen Extrakts gemessen. Die Extrahierbarkeit in normalem
Hexan wird als ein Wert definiert, erhalten durch Teilen des Gewichts des Extrakts durch die Gewichtszunahme
der Teilchen nach der zweiten Behandlung, in Bezug auf 15 g der Probe, wie durch die folgende Formel dar-
gestellt wird. Wenn die Extrahierbarkeit in normalem Hexan der ersten Behandlung berechnet wird, wird der
Nenner in der Formel als Differenz zwischen den Gewichten der Pulverteilchen vor und nach der ersten Modi-
fizierungsbehandlung betrachtet.

n-Hexan-Extrahierbarkeit(%) = (Gewicht der mit normalem Hexan extrahierten organischen Komponen-
ten)/(Zunahme des Gewichts der Pulverteilchen durch die Behandlung mit einem Organopolysiloxan) x 100

(2) Kohlenstoffmenge

[0024] Die in den oberflachenmodifizierten Metalloxid- oder Silicafeinteilchen enthaltene Kohlenstoffmenge
wurde mit einem Spurenkohlenstoff-Mikroanalysator (EMIA-110, Horiba, Ltd.) nach thermischer Zersetzung
von in den hydrophoben Gruppen auf der Oberflache der Feinteilchen enthaltenen Kohlenstoffatomen zu CO,
bei 1.100°C in einer Sauerstoffatmosphére bestimmt.

(3) Thixotropie-Index

[0025] Der Thixotropie-Index soll die Wirkung auf die Fliefahigkeit der Zugabe einer Probe zu einem flssi-
gen System (einem flissigen Harz) bewerten und wird aus der Viskositat der Probe berechnet. Die Messung
wurde wie folgt durchgefihrt.

[0026] In 100 Gew.-Teile eines Epoxyharzes (Epikote 807°) wurden 5,6 Gew.-Teile einer Probe unter Verwen-
dung einer Auflésevorrichtung bei 3.000 UpM fiir 3 Minuten dispergiert. Nach Halten der Dispersion bei 22°C
fur 2 Stunden wurden die Viskositat der Dispersion bei 2,5 UpM und 20 UpM mit einem EDH-Modell-Viskome-
ter bestimmt. Der Thixotropie-Index der Probe wird als Verhaltnis der Viskositat bei 2,5 UpM zur Viskositat bei
20 UpM erhalten.

(4) Plastizitat

[0027] Diese Messung dient zur Bewertung der Wirkung der Zugabe einer Probe zu einem Kautschuk auf die
Plastizitat. Spezifisch wurde die Plastizitat der Probe nach Verkneten von 40 Gew.-Teilen Probenteilchen mit
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100 Gew.-Teilen eines Siliconrohkautschuks (Siloprene VS, Bayer AG) fur 20 Minuten mit einer Zweiwal-
zen-Knetvorrichtung mittels eines Williams-Plastometers gemessen.

(5) FlieRfahigkeit

[0028] Diese Messung dient zur Bewertung der FlieRfahigkeit bei Zugabe einer Probe zu dem pulverférmigen
System, z.B. einem Toner. Die Messung wurde wie folgt durchgefihrt.

[0029] Eine Probe wurde zu einem Toner mit einem Teilchendurchmesser von 7 ym in einem Anteil von 0,3%
gegeben und gemischt. Eine Messvorrichtung wurde hergestellt, indem ein Sieb mit 48-Mesh (Perforierungs-
gréRe: 300 pm) auf einem Sieb mit 100-Mesh (Perforierungsgrofie: 150 um) angeordnet wurde. Eine Probe
wurde auf dem oberen Teil der Vorrichtung angeordnet, d.h. dem 48-Mesh-Sieb, und unter Verwendung eines
Ruttlers gesiebt. Die FlieRfahigkeit wurde als Prozentsatz der Menge des Toners, welche durch das 100-Me-
sh-Sieb gelangte, zur Gesamtmenge des behandelten Toners bewertet.

Beispiel 1

[0030] 100 Gew.-Teile eines Quarzpulvers bzw. Silicapulvers (Aerosil 130, Nippon Aerosil Co., Ltd.; spezifi-
scher Oberflachenbereich: 130 m?/g) wurden in eine Mischvorrichtung tberfiihrt. Unter einer Stickstoffatmos-
phare wurden 1 Gew.-Teil Wasser und 15 Gew.-Teile Hexamethyldisilazan tropfenweise unter Riihren dazuge-
geben. Das Gemisch wurde erhitzt und bei 200°C fir 1 Stunde gertihrt und nach Entfernen von Ammoniak ge-
kihlt, wobei ein Pulver erhalten wurde. Das Pulver wies eine Kohlenstoffmenge von 1,5 Gew.-% und eine
n-Hexan-Extrahierbarkeit von 0% auf. Zu dem Pulver wurden 10 Gew.-Teile a,w-Dihydroxydimethylpolysiloxan
[0,4 cm?/s (40 cs)], dessen beide Enden mit einer Hydroxygruppe als einer reaktiven Gruppe endeten, verdiinnt
mit 30 Gew.-Teilen Hexan, weiter tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde dann bei 300°C fiir 2 Stunden
erhitzt und gertihrt, um das Lésungsmittel zu entfernen. Das enthaltene Pulver wies eine Kohlenstoffmenge
von 4,5 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 8% auf. Wenn das Pulver zu einem Epoxy-
harz zugegeben wurde, wies das Gemisch eine Viskositat (bei 2,5 UpM, nachfolgend ebenso) von 170 Pa-s
und einen Thixotropie-Index von 3,8 auf. Nach 3 Monaten wies das Gemisch eine Viskositat (bei 2,5 UpM) von
169 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 3,8 auf. Die Probe wies eine Williams-Plastizitat von 210 auf. Die
Plastizitat nach Halten der Probe bei 25°C fiir 3 Monate betrug 220. Die unter Verwendung eines Toners mit
einem Teilchendurchmesser von 7 um gemessene FlieRRfahigkeit betrug 75%. Unter Verwendung dieses ge-
mischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerblichen Elektrofotokopierer durchgefihrt. Als ein
Ergebnis zeigten sich gute Bildeigenschaften ohne Verursachung triiber Bilder, trotz des Kopierens von mehr
als 20.000 Blattern.

Vergleichsbeispiel 1

[0031] Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 wurde wiederholt, ausgenommen der Verwendung von Orga-
nopolysiloxan, dessen beide Enden mit einer Methylgruppe endeten (KF96-50cs, Shin-Etsu Chemical Co.,
Ltd.), anstelle des a,w-Dihydroxydimethylpolysiloxans.

[0032] Das resultierende pyrogene Silica wies eine Kohlenstoffmenge von 4,4 Gew.-% und eine Extrahierbar-
keit in normalem Hexan von 50% auf. Bei Zugabe des pyrogenen Silica zu einem Epoxyharz wies das Gemisch
eine Viskositat von 110 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 3,0 auf. Nach 3 Monaten wies das Gemisch eine
Viskositat von 100 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 2,8 auf. Die Probe wies eine Williams-Plastizitat von
280 auf. Die Plastizitat nach Halten der Probe bei 25°C fiir 3 Monate betrug 390. Die unter Verwendung eines
Toners mit einem Teilchendurchmesser von 7 um gemessene FlieRfahigkeit betrug 60%. Unter Verwendung
dieses gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerblichen Elektrofotokopierer durchgefiihrt.
Ein triibes Bild wurde beim Kopieren von 10.400 Blattern gebildet.

Beispiel 2

[0033] 100 Gew.-Teile superfeiner Titanoxidteilchen (Titanoxid P25, Nippon Aerosil Co., Ltd.; spezifischer
Oberflachenbereich: 50 m?/g) wurden in einen Mischer Uberflihrt. Unter einer Stickstoffatmosphare wurden 1
Gew.-Teil Wasser und 10 Gew.-Teile Octyltrimethoxysilan tropfenweise unter Riihren zugegeben. Das Ge-
misch wurde erhitzt und bei 100°C fir 1 Stunde gerthrt und gekihlt, wobei ein Pulver erhalten wurde. Das Pul-
ver wies einen Kohlenstoffanteil von 3,8 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 2% auf. Zu
dem Pulver wurden 10 Gew.-Teile a,w-Dihydroxydimethylpolysiloxan [0,9 cm?/s (90 cs)], verdiinnt mit 30
Gew.-Teilen Hexan, weiter tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde dann erhitzt und bei 150°C 2 Stun-
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den zur Entfernung des Lésungsmittels geriihrt. Das erhaltene superfeine Titanoxidteilchen wies einen Koh-
lenstoffanteil von 6,6 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 25% auf. Bei Zugabe des Pul-
vers zu einem Epoxyharz wies das Gemisch eine Viskositat von 60 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 1,2
auf. Nach 3 Monaten wies das Gemisch eine Viskositat von 63 Pa's und einen Thixotropie-Index von 1,2 auf.
Wenn die feinen Teilchen mit einem Toner mit einem Teilchendurchmesser von 7 pm in einer Menge von 0,3%
gemischt wurden, wies der gemischte Toner eine FlieRfahigkeit von 71% auf. Unter Verwendung des gemisch-
ten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerblichen Elektrofotokopierer durchgefuhrt. Als Ergebnis
wurden gute Bildeigenschaften erzielt, ohne dass triibe Bilder verursacht wurden, trotz eines Kopierens von
mehr als 20.000 Blattern.

Vergleichsbeispiel 2

[0034] Es wurde das gleiche Verfahren wie in Beispiel 2 wiederholt, ausgenommen der Verwendung von Or-
ganopolysiloxan, dessen beide Enden mit einer Methylgruppe endeten (KF96-100cs, Shin-Etsu Chemical Co.,
Ltd.), anstelle des a,w-Dihydroxydimethylpolysiloxans. Das resultierende superfeine Titanoxidteilchen wies
eine Kohlenstoffmenge von 6,5 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 70% auf. Bei Zuga-
be des Pulvers zu einem Epoxyharz wies das Gemisch eine Viskositat von 55 Pa-s und einen Thixotropie-Index
von 1,2 auf. Nach 3 Monaten wies das Gemisch eine Viskositat von 50 Pa-s und einen Thixotropie-Index von
1,1 auf. Wenn die feinen Teilchen mit einem Toner mit einem Teilchendurchmesser von 7 pm in einer Menge
von 0,3% gemischt wurden, wies der gemischte Toner eine Fliefahigkeit von 35% auf. Unter Verwendung des
gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerblichen Elektrofotokopierer durchgefihrt. Ein tri-
bes Bild wurde beim Kopieren von 16.000 Blattern gebildet.

Beispiel 3

[0035] 100 Gew.-Teile eines Quarzstaubs (Aerosil 130, Nippon Aerosil Co., Ltd.; spezifischer Oberflachenbe-
reich: 130 m?/g) wurden in einen Mischer (berfiihrt. Unter einer Stickstoffatmosphéare wurden 5 Gew.-Teile
Wasser und 7 Gew.-Teile Dimethyldichlorsilan tropfenweise unter Riihren zugegeben. Das Gemisch wurde er-
hitzt und bei 400°C fir 1 Stunde gerihrt und gekuhlt, um ein Pulver zu erhalten. Das Pulver wies einen Koh-
lenstoffanteil von 0,8 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 0% auf. Zu dem Pulver wurden
10 Gew.-Teile a,w-Dihydroxydimethylpolysiloxan [10 cm?%s (1.000 cs)], verdiinnt mit 50 Gew.-Teilen Hexan,
weiter tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde dann erhitzt und bei 300°C flr 2 Stunden gerihrt, um das
Lésungsmittel zu entfernen. Der erhaltene Quarzstaub wies einen Kohlenstoffanteil von 3,8 Gew.-% und eine
Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 9% auf. Bei Zugabe des Pulvers zu einem Epoxyharz wies das Ge-
misch eine Viskositat von 170 Pa‘s und einen Thixotropie-Index von 3,8 auf. Nach 3 Monaten wies das Ge-
misch eine Viskositat von 165 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 3,8 auf. Die Probe wies eine Wil-
liams-Plastizitat von 190 nach deren Zugabe zu Siliconrohkautschuk und Ruhren auf. Die Plastizitat nach Auf-
bewahren der Probe bei 25°C fiir 3 Monate betrug 200. Wenn die Feinteilchen mit einem Toner mit einem Teil-
chendurchmesser von 7 ym in einer Menge von 0,3% vermischt wurden, wies der vermischte Toner eine Fliel3-
fahigkeit von 75% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerb-
lichen Elektrofotokopierer durchgeflihrt. Als ein Ergebnis wurden gute Bildeigenschaften erzielt, ohne dass tru-
be Bilder verursacht wurden, trotz des Kopierens von mehr als 20.000 Blattern.

Vergleichsbeispiel 3

[0036] Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 3 wurde wiederholt, ausgenommen der Verwendung von Orga-
nopolysiloxan, dessen beide Enden mit einer Methylgruppe endeten (KF96-1000cs, Shin-Etsu Chemical Co.,
Ltd.), anstelle des a,w-Dihydroxydimethylpolysiloxans. Der resultierende Quarzstaub wies eine Kohlenstoff-
menge von 3,6 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 65% auf. Bei Zugabe des Quarz-
staubs zu einem Epoxyharz wies das Gemisch eine Viskositat von 105 Pa-s und einen Thixotropie-Index von
2,9 auf. Nach 3 Monaten wies das Gemisch eine Viskositat von 110 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 2,7
auf. Die Probe wies eine Williams-Plastizitat von 265 nach Zugabe in Siliconrohkautschuk und Rihren auf. Die
Plastizitat nach Aufbewahren der Probe bei 25°C fiir 3 Monate betrug 370. Beim Mischen der feinen Teilchen
mit einem Toner mit einem Teilchendurchmesser von 7 pm in einer Menge von 0,3% wies der gemischte Toner
eine Fliel3¢fahigkeit von 51% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit ei-
nem gewerblichen Elektrofotokopierer durchgefiihrt. Als ein Ergebnis wurde ein triibes Bild beim Kopieren von
15.400 Blattern gebildet.
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Beispiel 4

[0037] 100 Gew.-Teile eines Quarzstaubs (Aerosil 200, Nippon Aerosil Co., Ltd.; spezifischer Oberflachenbe-
reich: 200 m?/g) wurden in einen Mischer (berfiihrt. Unter einer Stickstoffatmosphéare wurden 8 Gew.-Teile
Wasser und 11 Gew.-Teile Dimethyldichlorsilan tropfenweise unter Rihren zugegeben. Das Gemisch wurde
erhitzt und bei 400°C fir 1 Stunde gerthrt und gekuhlt, um ein Pulver zu erhalten. Das Pulver wies einen Koh-
lenstoffanteil von 1,2 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 0% auf. Zu dem Pulver wurden
10 Gew.-Teile a,w-Dihydroxymethylphenylpolysiloxan [4 cm?%s (400 cs)], verdiinnt mit 50 Gew.-Teilen Hexan,
weiter tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde dann erhitzt und bei 300°C flr 2 Stunden geriihrt, um das
Lésungsmittel zu entfernen. Der erhaltene Quarzstaub wies einen Kohlenstoffanteil von 5,2 Gew.-% und eine
Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 8% auf. Bei Zugabe des Pulvers zu einem Epoxyharz wies das Ge-
misch eine Viskositat von 176 Pa‘s und einen Thixotropie-Index von 3,9 auf. Nach 3 Monaten wies das Ge-
misch eine Viskositat von 169 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 3,7 auf. Die Probe wies eine Wil-
liams-Plastizitat von 250 nach deren Zugabe zu Siliconrohkautschuk und Ruhren auf. Die Plastizitat nach Auf-
bewahren der Probe bei 25°C fiir 3 Monate betrug 265. Wenn die Feinteilchen mit einem Toner mit einem Teil-
chendurchmesser von 7 ym in einer Menge von 0,3% vermischt wurden, wies der vermischte Toner eine Fliel3-
fahigkeit von 70% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerb-
lichen Elektrofotokopierer durchgeflihrt. Als ein Ergebnis wurden gute Bildeigenschaften erzielt, ohne dass tru-
be Bilder verursacht wurden, trotz des Kopierens von mehr als 20.000 Blattern.

Vergleichsbeispiel 4

[0038] Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 4 wurde wiederholt, ausgenommen der Verwendung von Methyl-
phenylpolysiloxan, dessen beide Enden mit einer Methylgruppe endeten (KF54-400cs, Shin-Etsu Chemical
Co., Ltd.), anstelle des a,w-Dihydroxymethylphenylpolysiloxans. Der resultierende Quarzstaub wies eine Koh-
lenstoffmenge von 4,9 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 55% auf. Bei Zugabe des
Quarzstaubs zu einem Epoxyharz wies das Gemisch eine Viskositat von 130 Pa-s und einen Thixotropie-Index
von 2,9 auf. Nach 3 Monaten wies das Gemisch eine Viskositat von 97 Pa-s und einen Thixotropie-Index von
2,5 auf. Die Probe wies eine Williams-Plastizitat von 295 nach Zugabe in Siliconrohkautschuk und Rihren auf.
Die Plastizitat nach Aufbewahren der Probe bei 25°C fiur 3 Monate betrug 360. Beim Mischen der feinen Teil-
chen mit einem Toner mit einem Teilchendurchmesser von 7 pm in einer Menge von 0,3% wies der gemischte
Toner eine FlieRfahigkeit von 44% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch
mit einem gewerblichen Elektrofotokopierer durchgefiihrt. Als ein Ergebnis wurde ein tribes Bild beim Kopie-
ren von 8.000 Blattern gebildet.

Beispiel 5

[0039] 100 Gew.-Teile eines Quarzstaubs (Aerosil 300, Nippon Aerosil Co., Ltd.; spezifischer Oberflachenbe-
reich: 300 m?/g) wurden in einen Mischer Gberfiihrt. Unter einer Stickstoffatmosphare wurden 12 Gew.-Teile
Wasser und 17 Gew.-Teile Dimethyldichlorsilan tropfenweise unter Rihren zugegeben. Das Gemisch wurde
erhitzt und bei 400°C fir 1 Stunde gerthrt und gekuhlt, um ein Pulver zu erhalten. Das Pulver wies einen Koh-
lenstoffanteil von 2,0 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 0% auf. Zu dem Pulver wurden
10 Gew.-Teile a,w-Dihydroxymethylvinylpolysiloxan [0,5 cm?%s (50 cs)], verdiinnt. mit 20 Gew.-Teilen Hexan,
weiter tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde dann erhitzt und bei 300°C flr 2 Stunden gerihrt, um das
Lésungsmittel zu entfernen. Der erhaltene Quarzstaub wies einen Kohlenstoffanteil von 4,8 Gew.-% und eine
Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 11% auf. Bei Zugabe des Pulvers zu einem Epoxyharz wies das Ge-
misch eine Viskositat von 128 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 2,2 auf. Nach 3 Monaten wies das Ge-
misch eine Viskositat von 122 Pa's und einen Thixotropie-Index von 2,2 auf. Die Probe wies eine Wil-
liams-Plastizitat von 286 nach deren Zugabe zu Siliconrohkautschuk und Ruhren auf. Die Plastizitat nach Auf-
bewahren der Probe bei 25°C fiir 3 Monate betrug 298. Wenn die Feinteilchen mit einem Toner mit einem Teil-
chendurchmesser von 7 ym in einer Menge von 0,3% vermischt wurden, wies der vermischte Toner eine Fliel3-
fahigkeit von 78% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerb-
lichen Elektrofotokopierer durchgefiihrt. Als ein Ergebnis wurden gute Bildeigenschaften erzielt, ohne dass tru-
be Bilder verursacht wurden, trotz des Kopierens von mehr als 20.000 Blattern.

Vergleichsbeispiel 5
[0040] Das gleiche Verfahren wie in Beispiel 5 wurde wiederholt, ausgenommen der Verwendung von Methyl-

vinylsiloxydimethylpolysiloxan, dessen beide Enden mit einer Methylgruppe endeten, anstelle des a,w-Dihy-
droxymethylvinylpolysiloxans. Der resultierende Quarzstaub wies eine Kohlenstoffmenge von 4,5 Gew.-% und
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eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 60% auf. Bei Zugabe des Quarzstaubs zu einem Epoxyharz wies
das Gemisch eine Viskositat von 118 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 2,1 auf. Nach 3 Monaten wies das
Gemisch eine Viskositat von 105 Pa-s und einen Thixotropie-Index von 1,8 auf. Die Probe wies eine Wil-
liams-Plastizitat von 328 nach Zugabe in Siliconrohkautschuk und Rihren auf. Die Plastizitdt nach Aufbewah-
ren der Probe bei 25°C fir 3 Monate betrug 338. Beim Mischen der feinen Teilchen mit einem Toner mit einem
Teilchendurchmesser von 7 pm in einer Menge von 0,3% wies der gemischte Toner eine FlieRfahigkeit von
50% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerblichen Elek-
trofotokopierer durchgefiihrt. Als ein Ergebnis wurde ein triibes Bild beim Kopieren von 14.000 Blattern gebil-
det.

Beispiel 6

[0041] 100 Gew.-Teile eines Quarzstaubs (Aerosil 50, Nippon Aerosil Co., Ltd.; spezifischer Oberflachenbe-
reich: 50 m?/g) wurden in einen Mischer Gberfiihrt. Unter einer Stickstoffatmosphare wurden 2 Gew.-Teile Was-
ser und 3 Gew.-Teile Dimethyldichlorsilan tropfenweise unter Rihren zugegeben. Das Gemisch wurde erhitzt
und bei 400°C fir 1 Stunde gerihrt und gekiihlt, um ein Pulver zu erhalten. Das Pulver wies einen Kohlenstoff-
anteil von 0,5 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 0% auf. Zu dem Pulver wurden 5
Gew.-Teile Amino-modifiziertes Silicondl, dessen beide Enden mit einer Ethoxygruppe endeten, verdiinnt mit
25 Gew.-Teilen Hexan, weiter tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde dann erhitzt und bei 200°C fir 2
Stunden gertihrt, um das Lésungsmittel zu entfernen. Der erhaltene Quarztaub wies einen Kohlenstoffanteil
von 2,0 Gew.-% und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 10% auf. Beim Mischen der feinen Teilchen
mit einem Toner mit einem Teilchendurchmesser von 7 pm in einer Menge von 0,3% wies der gemischte Toner
eine Fliel3fahigkeit von 77% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit ei-
nem gewerblichen Elektrofotokopierer durchgeflihrt. Als ein Ergebnis wurden gute Bildeigenschaften erzielt,
ohne dass triibe Bilder verursacht wurden, trotz des Kopierens von mehr als 20.000 Blattern.

Vergleichsbeispiel 6

[0042] Es wurde das gleiche Verfahren wie in Beispiel 6 wiederholt, ausgenommen der Verwendung eines
Siliconéls mit einer Aminogruppe an der Seitenkette, deren beide Enden mit einer Methylgruppe endeten
(KF865-90cs, Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.), anstelle des Amino-modifizierten Siliconéls, deren beide Enden
mit einer Ethoxygruppe endeten. Der resultierende Quarzstaub wies einen Kohlenstoffanteil von 1,9 Gew.-%
und eine Extrahierbarkeit in normalem Hexan von 62% auf. Beim Mischen der feinen Teilchen mit einem Toner
mit einem Teilchendurchmesser von 7 pm in einer Menge von 0,3% wies der gemischte Toner eine Flie3fahig-
keit von 40% auf. Unter Verwendung des gemischten Toners wurde ein Kopierversuch mit einem gewerblichen
Elektrofotokopierer durchgefiihrt. Als ein Ergebnis wurde ein triibes Bild bei Kopieren von mehr als 12.500 Blat-
tern gebildet.

[0043] Die Ergebnisse der obigen Beispiele und Vergleichsbeispiele sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Wie
in Tabelle 1 gezeigt ist, sind die Mengen des oberflachenmodifizierenden Mittels, welches auf der Teilcheno-
berflache vorliegt, in den Beispielen fast die gleichen wie in den entsprechenden Vergleichsbeispielen (siehe
die Spalte "Kohlenstoffmenge" in Tabelle 1). In den Beispielen, bei denen ein Organopolysiloxan gemaf der
vorliegenden Erfindung verwendet wird, sind die Hexanextrahierbarkeiten jedoch jeweils ziemlich niedrig. Die-
se Ergebnisse zeigen, dass die meisten der auf der Teilchenoberflache vorliegenden Molekiile des oberfla-
chenmaodifizierenden Mittels chemisch an die Oberflache gebunden sind. Andererseits sind alle Hexanextra-
hierbarkeiten in den Vergleichsbeispielen, bei denen herkémmliche Organopolysiloxane verwendet werden, so
hoch wie 50% oder mehr. Diese Ergebnisse zeigen, dass in diesen Teilchen mehr als die Halfte der Organo-
siloxanmolekule auf der Oberflache physikalisch adsorbiert vorliegen, und nicht durch chemische Bindung,
oder selbst wenn die Organosiloxanmolekule chemisch an die Oberflache gebunden sind, die Stabilitat der
Bindung gering ist.

[0044] Wie oben beschrieben, sind in den Pulverteilchen, die gemal der Erfindung oberflachenmodifiziert
sind, die Molekile des Organopolysiloxans, welches ein Modifizierungsmittel ist, stabil an die Teilchenoberfla-
che gebunden. Bei Zugabe der Teilchen zu einem Harz oder einem Kautschuk zur praktischen Verwendung ist
der Verdickungseffekt auf das Harz bemerkenswert und stabil gegentiber einem Zeitverlauf. Im Fall des Kaut-
schuks werden hervorragende Ergebnisse bezlglich Plastiztiat erzielt, und die Wirkung auf die Plastizitat ist
hochgradig stabil gegenuber einem Zeitverlauf. Weiterhin sind im Fall des Vermischens der Teilchen mit einem
Toner die Werte der FlieRfahigkeit, die in allen Beispielen erzielt werden, so hoch wie 70% oder mehr, was zu
keinen triben Bildern trotz eines Kopierens von 20.000 Blattern oder mehr flhrt.
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[0045] Da die oberflachenmodifizierten Metalloxidfeinteilchen der vorliegenden Erfindung auf der Oberflache
mit einem Organopolysiloxan mit einer aktiven Gruppe an jedem der beiden Enden modifiziert sind, sind Ba-
sisteilchen chemisch stark mit dem Modifizierungsmittel verbunden, im Gegensatz zu der Oberflichenbehand-
lung durch ein herkdmmliches Organopolysiloxanverfahren. Daher bewirkt ein Mischen der oberflachenmodi-
fizierten Teilchen gemaf der vorliegenden Erfindung mit einem flissigen Harz etc. keinerlei Probleme, wie zum
Beispiel eine nachteilige Wirkung auf die Eigenschaften des Harzes etc. aufgrund einer Elution des Modifizie-
rungsmittels aus den Teilchen. Weiterhin ist die Modifizierungswirkung gemaf der vorliegenden Erfindung
hochgradig stabil gegeniliber einem Zeitverlauf. Die oberflachenmodifizierten Teilchen der vorliegenden Erfin-
dung kdnnen durch Mischen der Teilchen mit verschiedenen Pulvern, wie z.B. einem Toner fur die Elektrofoto-
grafie, verwendet werden. Das mit den Teilchen der vorliegenden Erfindung vermischte Pulver ist hervorragend
bezuglich FlieRfahigkeit, Aufladbarkeit und Bestandigkeit im Vergleich mit herkémmlichen Produkten. Die Sta-
bilitdt gegentiber einem Zeitverlauf ist ebenfalls hochgradig verbessert.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifizierten Metalloxid- oder Siliciumdioxidfeinteilchen, wel-
ches das Mischen eines Silankopplungsmittels mit Metalloxid- oder Siliciumdioxidfeinteilchen mit einer spezi-
fischen Oberflache von 5 bis 500 m?/g in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Feinteilchen, das
Erhitzen des Gemisches zum Verdampfen des Lésungsmittels und Nebenprodukts, das anschlielende Zuge-
ben eines Organopolysiloxans mit einer reaktiven Gruppe an beiden Enden in einer Menge von 1 bis 50
Gew.-%, bezogen auf die Feinteilchen, und das anschlieRende Erhitzen des Gemisches umfasst.

2. Oberflachenmodifizierte Metalloxid- oder Siliciumdioxidfeinteilchen, erhaltlich nach dem Verfahren nach
Anspruch 1, wobei das Organopolysiloxan mit der reaktiven Gruppe an beiden Enden eine Viskositat bei 25°C
von 0,2 bis 20 cm?/s (20 bis 2.000 cs) hat und durch die folgende Formel (1) dargestellt ist:

fiy1

x——SiO——fSli-f-X (I)
1 J :
L

worin jeder der durch R dargestellten Substituenten aus der Gruppe ausgewahlt ist, der aus der Methylgruppe
und der Ethylgruppe besteht, mit der MalRgabe, dal® ein Teil jedes der Substituenten eine Vinylgruppe sein
kann, oder eine Alkylgruppe ist, die eine Phenylgruppe oder eine Aminogruppe enthalt; X ein Halogenatom,
eine Hydroxygruppe oder eine Alkoxygruppe darstellt; und p der Polymerisierungsgrad ist und eine ganze Zahl
von 15 bis 500 ist.

3. Oberflachenmodifizierte Feinteilchen nach Anspruch 2, die eine n-Hexanextrahierbarkeit von 30% oder
niegriger haben, wenn die mit einem Organopolysiloxan mit einer reaktiven Gruppe an jedem der beiden En-
den behandelten Feinteilchen extrahiert werden, wobei die n-Hexanextrahierbarkeit durch die folgende Formel
definiert ist:

n-Hexanextrahierbarkeit(%) = (Gewicht der mit n-Hexan extrahierten organischen Komponenten)/(Erh6hung
des Gewichts der Teilchen durch die Behandlung mit Organopolysiloxan) x 100.

4. Oberflachenmodifizierte Feinteilchen nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Silankopplungsmittel durch die
folgende Formel (l1) oder (Ill) dargestellt ist:

Y,..SiR', (1)
R',SINHSIR', (1
worin Y aus der Gruppe ausgewabhlt ist, die aus einer Hydroxygruppe, einer Alkoxygruppe und einem Haloge-

natom ausgewahlt ist; R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen darstellt; und m eine ganze Zahl von
0 bis 3 darstellit.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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