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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines
Metalloxids mit Gruppen der allgemeinen Formel |
-0,,,-SiR", -CH,-Y,

bei dem ein Feststoff, der an der Oberflache OH-Gruppen
aufweist, mit Silanen der allgemeinen Formel Il
RO,,,-SiR", -CH,-Y

umgesetzt wird, wobei

R ein C-O gebundener C,-C,,-Kohlenwasserstoff-Rest,

R' ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls mit
-CN, -NCO, -NR*,, -COCOH, -COOR*, -Halogen, -Acryl, -Ep-
oxy, -SH, -OH oder -CONR*, substituierten Si-C gebunde-
nen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest oder C,-C,,-Kohlenwas-
serstoffoxyrest, in denen jeweils eine oder mehrere, einan-
der nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen
-O-, -CO-, -COO0-, -OCO- oder -OCOO-, -S- oder -NR*- er-
setzt sein kdnnen und in denen eine oder mehrere, einan-
der nicht benachbarte Methineinheiten durch Gruppen -N=,
-N=N- oder -P= ersetzt sein kénnen, wobei R gleich oder
verschieden sein kann,

Y eine funktionelle Gruppe -NR*,, -OC(O)C(R)=CH, (R=H,
C,-C,s-Kohlenwasserstoff-Rest), -Halogen, -NCO,

R* ein Wasserstoffatom oder C,-C,s-Kohlenwasserstoff-
oder Arylrest, wobei R* gleich oder verschieden sein kann,
und n =0, 1, 2 bedeutet.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines organofunktionalisierten Metalloxids und ein
Metalloxid.

[0002] Die Oberflachenmodifizierung von Feststoffen, seien es pulverformige Feststoffe oder massive
(Bulk-)Feststoffe, steht haufig vor dem Problem, dass die Oberflachenmodifizierung nicht permanent ist, d.h.
das Agens der Oberflachenmodifizierung ist nicht ausreichend auf der Oberflache verankert, und wird daher
durch Loésemittel oder das umgebende Medium oder die umgebende Matrix abgeldst und ausgewaschen. Die-
ses Problem kann tberwunden werden, indem eine feste chemische Anbindung unter Ausbildung chemischer
Bindungen erzielt wird, wie dies beispielsweise in EP 896029 B1 offenbart wurde. Letzteres Vorgehen weist
dann jedoch den Nachteil auf, dass bei den bekannten Verfahren hohe Temperaturen und lange Reaktionszei-
ten erforderlich sind, die insbesondere bei Modifizierungsagenzien, die reaktive organische Gruppen wie Me-
thacrylat-, Epoxy- oder Isocyanat-Gruppen tragen, zu Zersetzungsreaktionen fihren kénnen. Dies fihrt zu ei-
ner unerwiinschten Reduzierung des Gehaltes an funktionellen Gruppen und der Bildung von Nebenreaktions-
produkten, die die Qualitat der modifizierten Fllstoffe beeintrachtigen.

[0003] Nebenreaktionsprodukte und ein Verlust an funktionellen Gruppen sind insbesondere dann nachteilig,
wenn der Feststoff mit dem Ziel der Verbesserung der Haftung oder Vernetzung mit dem umgebenden Medium
oberflachenbehandelt wird, da solche Nebenreaktionsprodukte die Haftung oder Vernetzung in unkontrollier-
barer Art und Weise verandern kénnen und Vernetzungsreaktionen empfindlich von der genauen Einhaltung
der Stochiometrie der reaktiven Gruppen abhangen.

[0004] Nebenreaktionsprodukte sind insbesondere dann nachteilig, wenn der pulverférmige Feststoff als rhe-
ologisches Additiv in flissigen Medien wie Polymeren und Harzen oder Harzlésungen eingesetzt werden, da
solche Nebenreaktionsprodukte die Rheologie in unkontrollierbarer Art und Weise verandern kénnen.

[0005] Nebenreaktionsprodukte sind dartiberhinaus insbesondere dann nachteilig, wenn der pulverférmige
Feststoff als Rieselhilfe und triboelektrisches Ladungssteuerungsmittel in pulverférmigen Systemen, wie To-
nern, Entwicklern oder pulverférmigen Lacken oder Anstrichsystemen eingesetzt werden, da solche Nebenre-
aktionsprodukte das freie Fliessen und triboelektrische Effekte in unkontrollierbarer Art und Weise verandern
kénnen.

[0006] Bekannt ist der Zusatz von Lewis-sauren oder -basischen Katalysatoren zur Beschleunigung der Re-
aktion und zur Verbesserung der Reaktionsausbeute von Kieselsdure mit Alkoxysilanen. Dies hat jedoch den
Nachteil, dass die Katalysatoren zwar die Bindungsreaktion der Modifizierungsreagenzien beschleunigen, je-
doch dariber hinaus auch haufig die Zersetzungsreaktionen der funktionellen Gruppen katalysieren.

[0007] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, einen oberflachenmodifizierten Feststoff bereitzustellen, der
die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist.

[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Metalloxids mit Gruppen der allge-
meinen Formel |

-0,,,-SiR", .-CH,-Y ),

1+n

bei dem ein Feststoff, der an der Oberflache OH-Gruppen aufweist, mit Silanen der allgemeinen Formel Il

RO,,,-SiR ,_-CH,-Y (I,
umgesetzt wird, wobei

R ein C-O gebundener C,-C,;-Kohlenwasserstoff-Rest, bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, beson-
ders bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, oder ein Acetylrest

R' ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls mit -CN, -NCO, -NR*,, -COOH, -COOR?, -Halogen, -Acryl,
-Epoxy, -SH, -OH oder -CONR*, substituierten Si-C gebundenen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein
C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, besonders bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, oder ein Arylrest,
oder C,-C,.-Kohlenwasserstoffoxyrest, bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoffoxy-Rest, besonders bevorzugt
ein C,-C,-Kohlenwasserstoffoxy-Rest, in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methy-
leneinheiten durch Gruppen -O-, -CO-, -COO-, -OCO-, oder -OCOO-, -S-, oder -NR*- ersetzt sein kdnnen und
in denen eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N-, oder -P=
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ersetzt sein kénnen, wobei R' gleich oder verschieden sein kann,

Y eine funktionelle Gruppe -NR*,, -OC(O)C(R)=CH, (R=H, C,-C,;-Kohlenwasserstoff-Rest, bevorzugt ein
C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, besonders bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest), -Halogen, -NCO,
-NH-C(O)-OR (R= C,-C,;-Kohlenwasserstoff-Rest, bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, besonders
bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest), -Glycidoxy, -SH,

R* ein Wasserstoffatom oder C,-C,;-Kohlenwasserstoff- bevorzugt ein C,-C4-Kohlenwasserstoff-Rest und be-
sonders bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, oder Arylrest, wobei R* gleich oder verschieden sein
kann, und n =0, 1, 2 bedeutet.

[0009] Eingesetzte Silane der Formel Il sind vorzugsweise
Aminomethyldimethylmethoxysilan,
Aminomethylmethyldimethoxysilan,
Aminomethyltrimethoxysilan,
N-Methylaminomethyldimethylmethoxysilan,
N-Methylaminomethylmethyldimethoxysilan,
N-Methylaminomethyltrimethoxysilan,
N-Ethylaminomethyldimethylmethoxysilan,
N-Ethylaminomethylmethyldimethoxysilan,
N-Ethylaminomethyltrimethoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethyldimethylmethoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethylmethyldimethoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethyltrimethoxysilan,
N,N-Diethylaminomethyldimethylmethoxysilan,
N,N-Diethylaminomethylmethyldimethoxysilan,
N,N-Diethylaminomethyltrimethoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethyldimethylmethoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethylmethyltrimethoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethyltrimethoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethyldimethylmethoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethylmethyldimethoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethyltrimethoxysilan,
Anilinomethyldimethylmethoxysilan,
Anilinomethylmethyldimethoxysilan,
Anilinomethyltrimethoxysilan,
Morpholinomethyldimethylmethoxysilan,
Morpholinomethylmethyldimethoxysilan,
Morpholinomethyltrimethoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethyldimethylmethoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethylmethyldimethoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethyltrimethoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethyldimethylmethoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethylmethyldimethoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethyltrimethoxysilan,
Acryloxymethyldimethylmethoxysilan,
Acryloxymethylmethyldimethoxysilan,
Acryloxymethyltrimethoxysilan,
Methacryloxymethyldimethylmethoxysilan,
Methacryloxymethylmethyldimethoxysilan,
Methacryloxymethyltrimethoxysilan,
Chlormethyldimethylmethoxysilan,
Chlormethylmethyldimethoxysilan,
Chlormethyltrimethoxysilan,
Isocyanatomethyldimethylmethoxysilan,
Isocyanatomethylmethyldimethoxysilan,
Isocyanatomethyltrimethoxysilan,
Methylcarbamatomethyldimethylmethoxysilan,
Methylcarbamatomethylmethyldimethoxysilan,
Methylcarbamatomethyltrimethoxysilan,
Mercaptomethyldimethylmethoxysilan,
Mercaptomethylmethyldimethoxysilan,
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Mercaptomethyltrimethoxysilan,
Glycidoxymethyldimethylmethoxysilan
Glycidoxymethylmethyldimethoxysilan,
Glycidoxymethyltrimethoxysilan,
Aminomethyldimethylethoxysilan,
Aminomethylmethyldiethoxysilan, Aminomethyltriethoxysilan,
N-Methylaminomethyldimethylethoxysilan,
N-Methylaminomethylmethyldiethoxysilan,
N-Methylaminomethyltriethoxysilan,
N-Ethylaminomethyldimethylethoxysilan,
N-Ethylaminomethylmethyldiethoxysilan,
N-Ethylaminomethyltriethoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethyldimethylethoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethylmethyldiethoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethyltriethoxysilan,
N,N-Diethylaminomethyldimethylethoxysilan,
N,N-Diethylaminomethylmethyldiethoxysilan,
N,N-Diethylaminomethyltriethoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethyldimethylethoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethylmethyltriethoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethyltriethoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethyldimethylethoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethylmethyldiethoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethyltriethoxysilan,
Anilinomethyldimethylethoxysilan,
Anilinomethylmethyldiethoxysilan,
Anilinomethyltriethoxysilan,
Morpholinomethyldimethylethoxysilan,
Morpholinomethylmethyldiethoxysilan,
Morpholinomethyltriethoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethyldimethylethoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethylmethyldiethoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethyltriethoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethyldimethylethoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethylmethyldiethoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethyltriethoxysilan,
Acryloxymethyldimethylethoxysilan,
Acryloxymethylmethyldiethoxysilan,
Acryloxymethyltriethoxysilan,
Methacryloxymethyldimethylethoxysilan,
Methacryloxymethylmethyldiethoxysilan,
Methacryloxymethyltriethoxysilan,
Chlormethyldimethylethoxysilan,
Chlormethylmethyldiethoxysilan,
Chlormethyltriethoxysilan,
Isocyanatomethyldimethylethoxysilan,
Isocyanatomethylmethyldiethoxysilan,
Isocyanatomethyltriethoxysilan,
Methylcarbamatomethyldimethylethoxysilan,
Methylcarbamatomethylmethyldiethoxysilan,
Methylcarbamatomethyltriethoxysilan,
Mercaptomethyldimethylethoxysilan,
Mercaptomethylmethyldiethoxysilan,
Mercaptomethyltriethoxysilan,
Glycidoxymethyldimethylethoxysilan
Glycidoxymethylmethyldiethoxysilan,
Glycidoxymethyltriethoxysilan,
Aminomethyldimethylacetoxysilan,
Aminomethylmethyldiacetoxysilan,
Aminomethyltriacetoxysilan,
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N-Methylaminomethyldimethylacetoxysilan,
N-Methylaminomethylmethyldiacetoxysilan,
N-Methylaminomethyltriacetoxysilan,
N-Ethylaminomethyldimethylacetoxysilan,
N-Ethylaminomethylmethyldiacetoxysilan,
N-Ethylaminomethyltriacetoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethyldimethylacetoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethylmethyldiacetoxysilan,
N,N-Dimethylaminomethyltriacetoxysilan,
N,N-Diethylaminomethyldimethylacetoxysilan,
N,N-Diethylaminomethylmethyldiacetoxysilan,
N,N-Diethylaminomethyltriacetoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethyldimethylacetoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethylmethyltriacetoxysilan,
N,N-Dipropylaminomethyltriacetoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethyldimethylacetoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethylmethyldiacetoxysilan,
N,N-Methylethylaminomethyltriacetoxysilan,
Anilinomethyldimethylacetoxysilan,
Anilinomethylmethyldiacetoxysilan,
Anilinomethyltriacetoxysilan,
Morpholinomethyldimethylacetoxysilan,
Morpholinomethylmethyldiacetoxysilan,
Morpholinomethyltriacetoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethyldimethylacetoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethylmethyldiacetoxysilan,
N,N,N-Trimethylammoniummethyltriacetoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethyldimethylacetoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethylmethyldiacetoxysilan,
N,N,N-Triethylammoniummethyltriacetoxysilan,
Acryloxymethyldimethylacetoxysilan,
Acryloxymethylmethyldiacetoxysilan,
Acryloxymethyltriacetoxysilan,
Methacryloxymethyldimethylacetoxysilan,
Methacryloxymethylmethyldiacetoxysilan,
Methacryloxymethyltriacetoxysilan,
Chlormethyldimethylacetoxysilan,
Chlormethylmethyldiacetoxysilan,
Chlormethyltriacetoxysilan,
Isocyanatomethyldimethylacetoxysilan,
Isocyanatomethylmethyldiacetoxysilan,
Isocyanatomethyltriacetoxysilan,
Methylcarbamatomethyldimethylacetoxysilan,
Methylcarbamatomethylmethyldiacetoxysilan,
Methylcarbamatomethyltriacetoxysilan,
Mercaptomethyldimethylacetoxysilan,
Mercaptomethylmethyldiacetoxysilan,
Mercaptomethyltriacetoxysilan,
Glycidoxymethyldimethylacetoxysilan
Glycidoxymethylmethyldiacetoxysilan,
Glycidoxymethyltriacetoxysilan.

[0010] Im Fall von Silanen der Formel Il mit Kondensationsreaktionen katalysierenden Gruppen Y = Amino-,
Mercapto-, Isocyanato-, Carbamato-, sind bevorzugt Mono-, Di- und Trialkoxysilane RO-SiR',-CH,-Y,
(RO),SIR'-CH,-Y und (RO),Si-CH,-Y mit Alkylresten R = Methylrest, Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder
n-Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo, die i- oder n-Pentylreste, Hexyl-
reste wie der n-Hexylrest, n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder n-Octylrest, Decylreste wie der
n-Decyl, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n-Hexadecylrest, Octadecylreste wie der
n-Octadecylrest oder der Acetoxyrest und besonders bevorzugt sind Monoalkoxysilane RO-SiR",-CH,-Y mit

Resten R = Methylrest.
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[0011] Im Fall von Silanen der Formel || mit Kondensationsreaktionen nicht katalysierenden Gruppen Y = Ha-
logeno-, Acrylat-, Alkylacrylat-, Glycidoxy-, sind bevorzugt Mono-, Di- und Trialkoxysilane RO-SiR',-CH,-Y,
(RO),SIiR'-CH,-Y und (RO),Si-CH,-Y mit Alkylresten R wie oben definiert.

[0012] Im Fall von Silanen der Formel Il mit Kondensationsreaktion nicht katalysierenden Gruppen Y = Halo-
geno-, Acrylat-, Alkylacrylat-, Glycidoxy- sind in einer besonderen Ausfiihrung bevorzugt Monoalkoxysilane
RO-SiR",-CH,-Y (n = 2) mit den Alkylresten R wie oben definiert, besonders bevorzugt sind dabei Monoalko-
xysilane RO-SiR',-CH,-Y (n = 2) mit dem Alkylresten R = Methylrest oder Acetoxyrest. Monoalkoxysilane
RO-SiR",-CH,-Y erzeugen eine gut definierte biirstenférmige Oberflachenmodifizierung.

[0013] In einer anderen besonderen Ausfiihrung sind bevorzugt Dialkoxysilane RO,-SiR'-CH,-Y (n = 1) mit
den Alkylresten R wie oben definiert, besonders bevorzugt sind Dialkoxysilane RO,-SiR'-CH,-Y (n = 1) mit dem
Alkylrest R = Methylrest oder Acetoxyrest. Dialkoxysilane RO,-SiR'-CH,-Y erzeugen eine Oberflachenmodifi-
zierung mit cyclischen und schlaufenférmigen Strukturen.

[0014] In einer weiteren besonderen Ausfihrung sind bevorzugt Trialkoxysilane (RO),Si-CH,-Y (n = 0) mit den
Alkylresten R wie oben definiert, besonders bevorzugt sind Trialkoxysilane (RO),Si-CH,-Y (n = 0) mit dem Al-
kylrest R = Methylrest oder Acetoxyrest. Trialkoxysilane (RO),Si-CH,-Y erzeugen eine Oberflachenmodifizie-
rung mit harzartigen Strukturen.

[0015] Beispiel fir R' sind vorzugsweise: Alkylreste wie der Methylrest, Ethylrest, Propylreste wie der iso-
oder n-Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo, die i- oder n-Pentylreste, He-
xylreste wie der n-Hexylrest, n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Etyl-hexyl- oder n-Octylrest, Decylreste wie der
n-Decyl, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n-Hexadecylrest, Octadecylreste wie der
n-Octadecylrest, Arylreste wie der Phenyl-, Biphenyl- oder Naphthenylrest, Alkylarylreste wie der Benzyl-,
Ethylphenyl-, Toluyl-, oder die Xylylreste bevorzugt Methylrest, Ethylrest oder Propylreste wie der iso- oder
n-Propylrest und besonders bevorzugt der Methylrest.

[0016] Beispiele firY sind vorzugsweise: primarer Aminrest -NH,, sekundare Aminreste wie der N-Monome-
thyl-, N-Monoethyl-, N-Monopropyl-, N-Monobutyl- oder der Anilinorest, tertidare Aminreste wie der N,N-Dime-
thyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dipropyl-, N,N-Dibutyl-, N,N-Methylethyl-, N,N-Methylpropyl-, N,N-Ethylpropyl- oder
N,N-Methylphenylrest oder der Morpholinorest, der Pyrrolylrest, der Indolylrest, der Pyrazoyl-, Imidazoyl- oder
Piperidylrest, tertiare Aminreste wie der N,N,N-Trimethylammonium-, N,N,N-Triethylammonium- oder
N,N,N-Tripropylammoniumrest, der Acrylatrest, Alkylacrylatreste wie der Methacrylat-, Ethylacrylat-, Propyl-
acrylat-, Butylacrylat- oder der Phenylacrylatrest, Halogenoreste wie der Chloro-, Bromo- oder lodorest, Isocy-
anato- und Carbamatorest, Thiolrest, Glycidoxyrest.

[0017] Silane der allgemeinen Formel Il, dadurch gekennzeichnet, dass die reaktive Gruppe Y durch einen
CH,-Spacer an das Si-Atom gebunden ist, weisen deutlich h6here Reaktivitdten beziglich Kondensationsre-
aktionen am Si-Atom auf, als die gemaR Stand der Technik verwendeten Silane, bei denen die reaktive Gruppe
Y durch einen C;H,-Spacer an das Si-Atom gebunden ist.

[0018] Da die Umsetzung von Feststoffen mit Silanen der allgemeinen Formel Il unter milderen Bedingungen,
d.h. niedrigeren Temperaturen und kirzeren Reaktionszeiten durchgefihrt werden kénnen, lauft die Oberfla-
chenmodifizierung weitgehend ohne Zersetzungsreaktionen und dem damit verbundenen Verlust an reaktiven
Gruppen und der Bildung von Nebenreaktionsprodukten ab.

[0019] Zur Oberflachenmodifizierung konnen die Silane der allgemeinen Formel Il allein oder in beliebigen
Gemischen mit Organosiloxanen aufgebaut aus Einheiten der Formel

(R3,SiO, ), und/oder
(R3,Si0,,,), und/oder
(R*Si0,)

eingesetzt werden, wobei die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan mindestens 2 ist, und R®
ein gegebenenfalls einfach oder mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, Kohlen-
wasserstoffrest mit vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen sein kann oder Halogen, Stickstoffrest, OR*, OCOR?,
O(CH,),OR*, wobei R* Wasserstoff oder ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen bedeu-
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tet, und die Reste R® dabei gleich oder verschieden sein konnen. Die Organosiloxane sind bevorzugt bei Be-
legungstemperatur flissig.

[0020] Beispiele fir R3 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der
n-Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo, die iso- oder der n-Pentylreste,
Hexylreste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der
n-Octylrest, Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n-He-
xadecylrest, Octadecylreste wie der n-Octadecylrest, Alkenylreste wie der Vinyl-, der 2-Allyl- oder der 5-Hexe-
nylrest, Arylreste wie der Phenyl- der Biphenyl oder Naphthenylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-, Ethylphe-
nyl-Toluyl- oder die Xylylreste, halogenierte Alkylreste wie der 3-Chlorpropyl-, der 3,3,3-Trifluorpropyl oder der
Perfluorhexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl oder Chlorbenzylrest.

[0021] Bevorzugtes Beispiel fir R3 ist der Methylrest, der Octylrest und der Vinylrest, besonders bevorzugt
ist der Methylrest.

[0022] Beispiele fir Organosiloxane sind lineare oder cyclische Dialkylsiloxane mit einer mittleren Anzahl an
Dialkylsiloxyeinheiten von grof3er 2, bevorzugt grofer 10.

[0023] Die Dialkylsiloxane sind bevorzugt Dimethylsiloxane.

[0024] Beispiele fir lineare Polydimethylsiloxane sind solche mit den Endgruppen: Trimethylsiloxy, Dimethyl-
hydroxysiloxy, Dimethylchlorsiloxy, Methyldichlorsiloxy, Dimethylmethoxysiloxy, Methyldimethoxysiloxy, Dime-
thylethoxysiloxy, Methyldiethoxysiloxy, Dimethylacethoxysiloxy, Methyldiacethoxysiloxy; besonders bevorzugt
sind Trimethylsiloxy und Dimethylhydroxysiloxy.

[0025] Die Endgruppen kdénnen gleich oder unterschiedlich sein.

[0026] Bei dem erfindungsgemalRen Verfahren wird ein Feststoff eingesetzt der oberflachenmodifiziert wer-
den soll.

[0027] Der eingesetzte Feststoff, der an der Oberflache OH-Gruppen aufweist, kann beliebig sein, beispiels-
weise ein organischer Feststoff, wie Cellulose, ein Metall mit oxidierter Oberflache, wie Silicium, Aluminium,
Eisen, ein Mineralglas, wie Quarzglas oder Fensterglas oder ein Metalloxid sein.

[0028] Als Basis-(Ausgangs-)-Produkt der Oberflachenmodifizierung wird bevorzugt ein Feststoff mit einer
mittleren Partikelgréfe kleiner 1000 uym, insbesondere mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgréfie von 5
bis 100 nm eingesetzt. Dabei kdnnen diese Primarteilchen nicht isoliert existieren, sondern Bestandteile gro-
Rerer Aggregate und Agglomerate sein.

[0029] Bevorzugte Feststoffe sind Metalloxide. Vorzugsweise weist das Metalloxid eine spezifische Oberfla-
che von vorzugsweise 0,1 bis 1000 m?g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) auf,
besonders bevorzugt von 10 bis 500 nm?/g.

[0030] Das Metalloxid kann Aggregate (Definition nach DIN 53206) im Bereich von vorzugsweise Durchmes-
sern 100 bis 1000 nm aufweisen, wobei das Metalloxid aus Aggregaten aufgebaute Agglomerate (Definition
nach DIN 53206) aufweist, die in Abhangigkeit von der auReren Scherbelastung (z.B. bedingt durch die Mef3-
bedingungen) Gréflen von 1 bis 1000 ym aufweisen kann.

[0031] Das Metalloxid ist aus Griinden der technischen Handhabbarkeit vorzugsweise ein Oxid mit kovalen-
tem Bindungs-Anteil in der Metall-Sauerstoff-Bindung, vorzugsweise ein Oxid im Aggregatszustand Feststoff
der Haupt- und Nebengruppenelemente, wie der 3. Hauptgruppe, wie Bor-, Aluminium-, Gallium- oder Indium-
oxid, oder der 4. Hauptgruppe wie Siliciumdioxid, Germaniumdioxid, oder Zinnoxid oder -dioxid, Bleioxid oder
-dioxid, oder ein Oxid der 4. Nebengruppe, wie Titandioxid, Zirkonoxid, oder Hafniumoxid. Andere Beispiele
sind stabile Nickel-, Cobalt-, Eisen-, Mangan-, Chrom- oder Vanadiumoxide.

[0032] Besonders bevorzugt sind Aluminium(lll)-, Titan(IV)- und Silicium(IV)oxide, wie nalRchemisch herge-
stellte, beispielsweise gefallte Kieselsauren oder Kieselgele, oder in Prozessen bei erhdhter Temperatur her-
gestellte Aluminiumoxide, Titandioxide oder Siliciumdioxide, wie zum Beispiel pyrogen hergestellte Aluminium-
oxide, Titandioxide oder Siliciumdioxide oder Kieselsaure.

7/18



DE 103 19 937 A1 2004.12.02

[0033] Andere Feststoffe sind Silikate, Aluminate oder Titanate, oder Aluminiumschichtsilikate, wie Bentonite,
wie Montmorillonite, oder Smektite oder Hektorite.

[0034] Ein andere Form einsetzbaren Feststoffs sind RuRe, wie FlammruRe, Ofenrulde, sogenannte Fur-
nace-Rul3e, oder RulRe, die als Farbstoff oder als Verstarkerfullstoff oder als rheologisches Additive eingesetzt
werden kénnen, sogenannte ,,Carbon Black" Rul3e.

[0035] Besonders bevorzugt ist pyrogene Kieselsaure, die in einer Flammenreaktion aus Organosiliciumver-
bindungen hergestellt wird, z.B. aus Siliciumtetrachlorid oder Methyldichlorsilan, oder Hydrogentrichlorsilan
oder Hydrogenmethyldichlorsilan, oder anderen Methylchlorsilanen oder Alkylchlorsilanen, auch in Gemisch
mit Kohlenwasserstoffen, oder beliebigen verfliichtigbaren oder versprihbaren Gemischen aus Organosilici-
umverbindungen, wie genannt, und Kohlenwasserstoffen, z.B. in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme, oder
auch einer Kohlenmonoxid-Sauerstoffflamme, hergestellt wird. Die Herstellung der Kieselsdure kann dabei
wahlweise mit und ohne zusatzlichen Zusatz von Wasser erfolgen, zum Beispiel im Schritt der Reinigung; be-
vorzugt ist kein Zusatz von Wasser.

[0036] Es kénnen beliebige Gemische der genannten Feststoffe zur Oberflachenmodifizierung eingesetzt
werden.

[0037] Vorzugsweise weist die pyrogene Kieselsaure eine fraktale Dimension der Oberflache von vorzugs-
weise kleiner oder gleich 2,3 auf, besonders bevorzugt von kleiner oder gleich 2,1, im besonderen bevorzugt
von 1,95 bis 2,05, wobei die fraktale Dimension der Oberflache D hierbei definiert ist als: Partikel-Oberflache
A ist proportional zum Partikel-Radius R hoch D..

[0038] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine fraktalen Dimension der Masse Dm von vorzugsweise kleiner
oder gleich als 2,8, bevorzugt gleich oder gréRer 2,7, besonders bevorzugt von 2,4 bis 2,6 auf. Die fraktale
Dimension der Masse D, ist hierbei definiert als:

Partikel-Masse M ist proportional zum Partikel-Radius R hoch D,...

[0039] Vorzugsweise weist die Kieselsadure eine Dichte an zuganglichen, d.h. einer chemischen Reaktion zu-
ganglichen Oberflachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 2,5 SiOH/nm?, vorzugsweise kleiner 2,1 Si-
OH/nm?, bevorzugt von kleiner als 2 SiOH/nm?, besonders bevorzugt von 1,7 bis 1,9 SiOH/nm? auf.

[0040] Es konnen auf nal’ichemisch hergestelltem Weg oder bei hoher Temperatur (gréfter 1000 °C) herge-
stellte Kieselsauren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind pyrogen hergestellte Kieselsauren. Es kén-
nen auch hydrophile Metalloxide eingesetzt werden, die frisch hergestellt direkt aus dem Brenner kommen,
zwischengelagert oder bereits handelsublich verpackt sind. Es kdnnen auch hydrophobierte Metalloxide oder
Kieselsauren, z.B. handelstibliche Kieselsauren, eingesetzt werden.

[0041] Es kénnen unverdichtete, mit Schittdichten vorzugsweise kleiner 60 g/l, aber auch verdichtete, mit
Schuttdichten vorzugsweise grofier 60 g/l, Kieselsduren eingesetzt werden.

[0042] Es kdnnen Gemische aus verschiedenen Metalloxiden oder Kieselsauren eingesetzt werden, so z.B.
Mischungen aus Metalloxiden oder Kieselsauren unterschiedlicher BET-Oberflache, oder Mischungen aus Me-
talloxiden mit unterschiedlichem Hydrophobier- oder Silyliergrad.

Verfahren zur Herstellung des Metalloxids

[0043] Das erfindungsgemafie Metalloxid kann in kontinuierlichen, oder diskontinuierlichen Verfahren herge-
stellt werden, das Verfahren zur Silylierung kann aus einem oder mehreren Schritten aufgebaut sein. Bevor-
zugt wird das silylierte Metalloxid mittels eines Verfahren hergestellt, bei dem der Herstellungsprozef in ge-
trennten Schritten erfolgt: (A) zunachst Herstellung des hydrophilen Metalloxids, sodann (B) die Silylierung des
Metalloxids mit (1) Beladung des hydrophilen Metalloxids mit Silan der allgemeinen Formel Il, (2) Reaktion des
hydrophilen Metalloxids mit dem Silan der allgemeinen Formel Il und (3) Reinigung des Metalloxids von tber-
schussigem Silan der allgemeinen Formel Il.

[0044] Die Oberflachenbehandlung wird bevorzugt in einer Atmosphéare durchgefiihrt, die nicht zur Oxidation

des silylierten Metalloxids fuhrt, d.h. bevorzugt weniger als 10 Vol% Sauerstoff, besonders bevorzugt weniger
als 2,5 Vol%, wobei beste Ergebnisse bei weniger als 1 Vol% Sauerstoff erzielt werden.
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[0045] Belegung, Reaktion und Reinigung kénnen als diskontinuierlicher oder kontinuierlicher Prozess durch-
geflhrt werden.

[0046] Aus technischen Griinden bevorzugt ist eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung.

[0047] Die Belegung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von —-30-250 °C, bevorzugt 20-150 °C, im besonde-
ren bevorzugt 20-80 °C; bevorzugt wird der Belegungsschritt auf 30-50 °C gekiihlt.

[0048] Die Verweilzeit betragt 1 Min—24 h, bevorzugt 15 Min bis 240 Min, aus Grinden der Raumzeitausbeute
besonders bevorzugt 15 Min bis 90 Min.

[0049] Der Druck in der Belegung reicht von schwachem Unterdruck bis 0,2 bar bis zum Uberdruck von 100
bar, wobei aus technischen Griinden Normaldruck, das heif3t druckfreies Arbeiten gegeniber Aulen-/Atmos-
pheren-Druck bevorzugt ist.

[0050] Das Silan der allgemeinen Formel Il wird bevorzugt als Flissigkeit zugefiigt und insbesondere dem
pulverférmigen Metalloxid zugemischt.

[0051] Dies geschieht vorzugsweise durch Diisentechniken, oder vergleichbare Techniken, wie effektive Ver-
disungstechniken, wie Verdusen in 1-Stoffdisen unter Druck (vorzugsweise 5 bis 20 bar), Verspruhen in
2-Stoffdliisen unter Druck (vorzugsweise Gas und Flissigkeit 2-20 bar), Feinstverteilen mit Atomizern oder
Gas-Feststoff-Austauschaggregaten mit beweglichen, rotierenden oder statischen Einbauten, die eine homo-
gene Verteilung des Silans mit der pulverférmigen Metalloxid erlauben.

[0052] Bevorzugt wird das Silan der allgemeinen Formel Il als feinstverteiltes Aerosol zugefligt, dadurch ge-
kennzeichnet, dal} das Aerosol eine Sinkgeschwindigkeit von 0,1-20 cm/s und eine Tropfengré3e mit einem
aerodynamischen Partikelradius von 5-25 pm aufweist.

[0053] Bevorzugt erfolgt die Beladung des Metalloxids und die Reaktion mit dem Silan der allgemeinen For-
mel Il unter mechanischer oder gasgetragener Fluidisierung. Besonders bevorzugt ist die mechanische Fluidi-
sierung.

[0054] Eine Gas-getragene Fluidisierung kann durch alle inerten Gase erfolgen, die nicht mit dem Silan der
allgemeinen Formel I, dem Metalloxid, und dem silylierten Metalloxid reagieren, also nicht zu Nebenreaktio-
nen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgdngen und Flammen- und Explosionserscheinungen fuhren, wie vor-
zugsweise N,, Ar, andere Edelgase, CO,, etc. Die Zufiihrung der Gase zur Fluidisierung erfolgt bevorzugt im
Bereich von Leerrohrgasgeschwindigkeiten von 0,05 bis 5 cm/s, besonders bevorzugt von 0,5-2,5 cm/s.

[0055] Besonders bevorzugt ist die mechanische Fluidisierung, die ohne zusatzlichen ber die Inertisierung
hinausgehenden Gaseinsatz durch Flugelrihrer, Ankerrihrer und sonstige geeignete Ruhrorgane erfolgt.

[0056] In einer besonders bevorzugten Ausflihrung werden nicht abreagiertes Silan der allgemeinen Formel
Il und Abgase aus dem Reinigungsschritt wieder in den Schritt der Belegung und Beladung des Metalloxids
zurlickgeflihrt; dies kann teilweise oder vollstandig geschehen, bevorzugt zu 10-90% des gesamten Volumen-
stromes der aus der Abreinigung austretenden Gasvolumina.

[0057] Dies geschieht in geeignet temperierten Vorrichtungen. Diese Ruckfiihrung erfolgt bevorzugt in
nicht-kondensierter Phase, also als Gas oder als Dampf. Diese Rickfiihrung kann als Stofftransport entlang
eines Druckausgleichs erfolgen oder als gesteuerter Stofftranport mit den technisch tblichen Systemen des
Gastransports, wie Ventilatoren, Pumpen, Druckluftmebranpumpen. Da die Rickfiihrung der nichtkondensier-
ten Phase bevorzugt ist, empfiehlt sich gegebenenfalls die Beheizung der riickflihrenden Leitungen.

[0058] Die Ruckflihrung des nicht abreagierten Silans der allgemeinen Formel |l und der Abgase kann dabei
zwischen 5 und 100 Gew.%, bezogen auf deren Gesamtmasse, bevorzugt zwischen 30 und 80 Gew.% liegen.
Die Riickfihrung kann dabei, bezogen auf 100 Teile frisch eingesetztes cyclisches Silan zwischen 1 und 200
Teile, bevorzugt 10 bis 30 Teile betragen.

[0059] Die Ruckflihrung der Abreinigungsprodukte der Silylierreaktion in die Belegung erfolgt bevorzugt kon-
tinuierlich.
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[0060] Die Reaktion erfolgt bevorzugt bei Temperaturen 40-200 °C, bevorzugt 40-160 °C und besonders be-
vorzugt bei 80-120 °C. Die Reaktionszeit betragt 5 Min bis 48 h, vorzugsweise 10 Min bis 5 h.

[0061] Wahlweise kdnnen erotische Lésungsmittel hinzugefiigt werden, wie flissige oder verdampfbare Al-
kohole oder Wasser; typische Alkohole sind iso-Propanol, Ethanol und Methanol. Es kénnen auch Gemische
der oben genannten erotischen Losungsmittel zugefligt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 50 Gew.% an pro-
tischen Losungsmittel bezogen auf die Metalloxid zugefiigt, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.%. Besonders
bevorzugt ist Wasser.

[0062] Wahlweise kénnen saure Katalysatoren, von saurem Charakter im Sinne einer Lewis Saure oder einer
Bronsted Saure, wie Chlorwasserstoff oder basische Katalysatoren, von basischem Charakters, im Sinne einer
Lewis Base oder einer Bronsted Base, wie Ammoniak, zugesetzt werden. Bevorzugt werden diese in Spuren
zugesetzt, d.h. kleiner als 1000 ppm. Besonders bevorzugt werden keine Katalysatoren zugesetzt.

[0063] Die Abreinigung erfolgt bei einer Reinigungstemperatur von 20 bis 200 °C, bevorzugt 50°C bis 150°C,
besonders bevorzugt von 50 bis 100 °C.

[0064] Der Reinigungsschritt ist vorzugsweise durch Bewegung gekennzeichnet, wobei langsame Bewegung
und geringes Durchmischen besonders bevorzugt ist. Die Rihrorgane werden dabei vorteilhafterweise so ein-
gestellt und bewegt, dall bevorzugt ein Mischen und ein Fluidisieren, jedoch nicht vollige Verwirbelung, eintritt.

[0065] Der Reinigungsschritt kann weiterhin durch erhdhten Gaseintrag gekennzeichnet sein, entsprechend
einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von vorzugsweise 0,001 bis 10 cm/s, bevorzugt 0,01 bis 1 cm/s. Dies kann
durch alle inerten Gase erfolgen, die nicht mit dem Silan der allgemeinen Formel I, dem Metalloxid, und dem
silylierten Metalloxid reagieren, also nicht zu Nebenreaktionen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgdngen und
Flammen- und Explosionserscheinungen flihren, wie vorzugsweise N,, Ar, andere Edelgase, CO,, etc.

[0066] Zusatzlich kbnnen wahrend der Silylierung oder im Anschluss an die Reinigung vorzugsweise Verfah-
ren zur mechanischen Verdichtung des Metalloxids eingesetzt werden, wie zum Beispiel Presswalzen, Mahl-
aggregate, wie Kollergdnge und wie Kugelmiihlen, kontinuierlich oder diskontinuierlich, Verdichtung durch
Schnecken oder Schraubenmischer, Schraubenverdichter, Brikettierer, oder Verdichten durch Absaugen des
Luft- oder Gasinhaltes durch geeignete Vakuummethoden.

[0067] Besonders bevorzugt ist die mechanische Verdichtung wahrend der Silylierung, im Schritt (I1) der Re-
aktion durch Presswalzen, oben genannte Mahlaggregate wie Kugelmihlen oder Verdichtung durch Schne-
cken, Schraubenmischer, Schraubenverdichter, Brikettierer.

[0068] In einer weiteren besonders bevorzugten Verfahrensweise werden im Anschluss an die Reinigung Ver-
fahren zur mechanischen Verdichtung des Metalloxids eingesetzt, wie Verdichten durch Absaugen des Luft-
oder Gasinhaltes durch geeignete Vakuummethoden oder Presswalzen oder Kombination von beiden Verfah-
ren.

[0069] Zusatzlich kdnnen in einer besonders bevorzugten Verfahrensweise im Anschluss an die Reinigung
Verfahren zur Desagglomerierung der Metalloxid eingesetzt werden, wie Stiftmihlen oder Vorrichtungen zur
Mahlsichtung, wie Stiftmihlen, Hammermihlen, Gegenstrommiuhlen, Prallmihlen oder Vorrichtungen zur
Mahlsichtung.

[0070] Das Silan der allgemeinen Formel Il wird vorzugsweise in einer Menge gréRer 0,5 Gew.% (bezogen
auf das Metalloxid), bevorzugt gréRer 3 Gew.% (bezogen auf das Metalloxid), besonders bevorzugt grofier 5
Gew.% (bezogen auf das Metalloxid) eingesetzt.

[0071] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Metalloxid, bevorzugt eine Kieselsaure, im Besonderen
eine pyrogene Kieselsaure, mit modifizierter Oberflache, wobei die Oberflache mit Gruppen der allgemeinen
Formel | modifiziert ist.

[0072] Im Fall von Silylresten der Formel | sind Mono-, Di- und Trisiloxyreste -O-SiR',-CH,-Y, (-0),SiR'-CH,-Y
und (--0),Si-CH,-Y bevorzugt, besonders bevorzugt sind Monosiloxyreste — O-SiR",-CH,-Y, mit Kondensati-
onsreaktionen katalysierenden Gruppen Y = Amino-, Mercapto-, Isocyanato-, Carbamatogruppe.

[0073] Im Fall von Silylresten der Formel | sind bevorzugt Mono-, Di- und Trisiloxyreste -O-SiR',-CH,-Y,
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(-0),SiR'-CH,-Y und (-0),Si-CH,-Y, besonders bevorzugt sind Trisiloxyreste (-0),-SiR',-CH,-Y, mit Kondensa-
tionsreaktionen nicht katalysierenden Gruppen Y = Halogeno-, Acrylat-, Alkylacrylat-, Glycidoxygruppe.

[0074] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Kieselsdure mit modifizierter Oberflache, wobei die
Oberflache mit Gruppen der allgemeinen Formel | modifiziert ist, mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgro-
Re kleiner als 100 nm, bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgréfe von 5 bis 50 nm, wobei diese
Primarteilchen nicht isoliert in der Kieselsaure existieren, sondern Bestandteile grofierer Aggregate (Definition
nach DIN 53206) sind, die einen Durchmesser von 100 bis 1000 nm aufweisen und Agglomerate (Definition
nach DIN 53206) aufbauen, die in Abhangigkeit von der duReren Scherbelastung GréRen von 1 bis 500 pm
aufweisen, wobei die Kiesels&ure eine spezifische Oberflache von 10 bis 400 m?/g (gemessen nach der BET
Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweist, wobei die Kieselsaure eine fraktale Dimension der Masse Dm
von kleiner oder gleich als 2,8, bevorzugt gleich oder gréfier 2,7, besonders bevorzugt von 2,4 bis 2,6, und
eine Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 1,5 SiOH/nm?, bevorzugt von kleiner als 0,5
SiOH/nm?, besonders bevorzugt von kleiner als 0,25 SiOH/nm? aufweist.

[0075] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verstarkerflllstoff oder rheologisches Additiv, wobei zu-
mindest ein erfindungsgemafes Metalloxid oder zumindest eine erfindungsgemafie Kieselsaure enthalten ist.

[0076] Das oberflachenmodifizierte Metalloxid ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass es in polaren
Systemen, wie |6semittelfreien Polymeren und Harzen, oder wie Ldsungen, Suspensionen, Emulsionen und
Dispersionen von organischen Harzen in wassrigen Systemen oder organischen Lésemitteln (z.B.: Polyester,
Vinylester, Epoxid, Polyurethan, Alkydharze, u.a.). eine hohe Verdickungswirkung aufweist, und damit als rhe-
ologisches Additiv in diesen Systemen geeignet ist.

[0077] Das oberflachenmodifizierte Metalloxid ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass es in unpolaren
Systemen, wie unvernetztem Siliconkautschuk, eine geringe Verdickungswirkung aufweist, dabei zugleich
aber eine hohe Verstarkungswirkung in den vernetzten Siliconkautschuken zeigt, und damit als Verstarkerfiill-
stoff fur Siliconkautschuke hervorragend geeignet ist.

[0078] Das oberflachenmodifizierte Metalloxid ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass es in pulverfor-
migen Systemen Verbackungen oder Verklumpungen, z.B. unter FeuchteeinfluR verhindert, aber auch nicht
zur Reagglomeration neigt, und damit zur unerwiinschten Separierung, sondern Pulver flie3¢fahig erhalt und
somit belastungsstabile und lagerstabile Mischungen ermdglicht. Im Allgemeinen werden dabei Metalloxid-
mengen von 0,1-3 Gew.% bezogen auf das pulverférmige System eingesetzt.

[0079] Dies giltim besonderen fiir den Einsatz in nichtmagnetischen und magnetischen Tonern und Entwick-
lern und Ladungssteuerungshilfsmitteln, z.B. in kontaktlosen oder elektrofotografischen Druck-/Reproduktions-
verfahren die 1- und 2-Komponenten Systeme sein kénnen. Dies gilt auch in pulverférmigen Harzen, die als
Anstrichsysteme verwendet werden.

[0080] Die Erfindung betrifft allgemein den Einsatz des Metalloxids in Systemen von niedriger bis hoher Po-
laritat als viskositatsgebende Komponente. Dies betrifft alle I6semittelfreie, I6semittelhaltigen, wasserverdiinn-
bare, filmbildende Anstrichmittel, gummiartige bis harte Beschichtungen, Klebstoffe, Versiegelungs- und Ver-
gullmassen sowie andere vergleichbare Systeme.

[0081] Metalloxids kann eingesetzt werden in Systemen, wie:
— Epoxidsysteme
— Polyurethansysteme (PUR)
— Vinylesterharze
— Ungesattigte Polyesterharze
— Wasserldsliche und wasserdispergierbare Harzsysteme
— Losemittelarme Harzsysteme, sogenannte ,high solids".
— Lésemittelfreie Harze, die in Pulverform z.B. als Beschichtungsstoffe appliziert werden.

[0082] Das Metalloxid liefert als rheologisches Additiv in diesen Systemen die erforderte notwendige Viskosi-
tat, Strukturviskositat, Thixotropie und eine fir das Standvermdgen an senkrechten Flachen ausreichende
FlieRgrenze.

[0083] Das Metalloxid kann speziell eingesetzt werden als rheologisches Additiv und Verstarkerfullstoff in un-
vernetzten und vernetzten Siliconsystemen, wie Siliconelastomere, die aus Siliconpolymeren, wie Polydime-
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thylsiloxanen, Fullstoffen, und weiteren Additiven zusammengesetzt sind, bestehen. Diese kdnnen z.B. mit Pe-
roxiden vernetzt werden, oder Gber Additions-Reaktionen, die sogenannte Hydrosilylierungsreaktion, zwischen
olefinischen Gruppen und Si-H Gruppen vernetzt werden, oder Gber Kondensationsreaktionen zwischen Sila-
nolgruppen, z.B. solche, die unter Wassereinwirkung entstehen.

[0084] Das Metalloxid kann ferner eingesetzt werden als Verstarkerfillstoff, rheologisches Additiv und zusatz-
lich vernetzende Komponente in Elastomeren, Harzen, Reaktivharzen, und Polymeren.

[0085] Das Metalloxid kann ferner eingesetzt werden als rheologisches Additiv und Verstarkerfillstoff und als
zusatzliche vernetzende Komponente zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, wie Schlagzahig-
keit oder Kratzfestigkeit, von Reaktivharzsystemen wie z.B. Epoxy-, Polyurethan-, Vinylester-, ungesattigte Po-
lyester- oder Methacrylatharzen. Dies betrifft alle I6semittelfreie, |6semittelhaltigen, wasserverdiinnbare, film-
bildende Anstrichmittel, gummiartige bis harte Beschichtungen, Klebstoffe, Versiegelungs- und Vergulimassen
sowie andere vergleichbare Systeme. Typische Einsatzmengen des modifizierten Metalloxids liegen im Be-
reich von 3-50% bezogen auf das Harzsystem.

[0086] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Toner, Entwickler und Ladungssteuerungshilfsmittel, die
das oberflachenmodifizierte Metalloxid enthalten. Derartige Entwickler und Toner sind z.B. magnetische
1-Komponenten und 2-Komponenten Toner, aber auch nichtmagnetische Toner. Diese Toner kbnnen aus Har-
zen, wie Styrol- und Acrylharze bestehen, und bevorzugt zu Partikelverteilungen von 1-100 pm vermahlen
sein, oder kdbnnen Harze sein, die in Polymerisationsverfahren in Dispersion oder Emulsion oder Lésung oder
in Masse zu Partikelverteilungen von bevorzugt 1-100 um hergestellt wurden. Metalloxid wird bevorzugt ein-
gesetzt zur Verbesserung und Steuerung des Pulver-FlieRverhaltens, und/oder zur Regulierung und Steue-
rung der triboelektrischen Ladungseigenschaften des Toners oder Entwicklers. Derartige Toner und Entwick-
lern kdnnen eingesetzt werden bevorzugt bei elektrophotografischen Print- und Druckverfahren, auch sind sie
einsetzbar bei direkten Bildibertragungsverfahren.

[0087] Ein Toner hat typischerweise folgende Zusammensetzung
— Fest-Harz als Binder, das ausreichend hart ist, um ein Pulver hieraus herzustellen, bevorzugt mit einem
Molekulargewicht tiber 10000, bevorzugt mit einem Anteil an Polymeren von einem Molekulargewicht unter
10000 von weniger als 10 Gew.%, z.B. ein Polyesterharz, das ein Co-Kondensat aus Diol und Carbonsaure,
-ester, oder -anhydrid sein kann, z.B. mit einer Sdurezahl von 1-1000, bevorzugt 5-200, oder ein Polyac-
rylat oder ein Polystyrol, oder Mischungen, oder Co-Polymerisate hieraus sein kann, und mit einem mittle-
ren Partikeldurchmesser kleiner 20 um, bevorzugt kleiner 15 uym, besonders bevorzugt kleiner 10 ym. Das
Tonerharz kann Alkohole, Carbonsauren und Polycarbonsaure enthalten.
— Technisch Ubliche Farbstoffe, wie schwarzer Rul3, Farb-Rul3, Cyan-Farbstoffe, Magenta-Farbstoffe, Gel-
be Farbstoffe.
— Typischerweise positive Ladungssteuerungsmittel:
Ladungssteuernde Additive z.B. vom Typ Nigrosin-Farbstoff, oder Triphenylmethan Farbstoffe substituiert
mit tertidren Aminen, oder quaternare Amoniumsalze wie CTAB (cetyltrimethylammonium bromide = hexa-
decyltrimethylammonium bromide), oder Polyamine, typischerweise kleiner 5 Gew.%.
— Wahlweise negative Ladungssteuerungsmittel: Ladungssteuernde Additive wie Metall-haltige Azo-Farb-
stoffe, oder Kupfer-Phthalocyanin Farbstoffe, oder Metall-Komplexe zum Beispiel von alkylierten Salicyl-
saure-Derivaten oder Benzoesdaure, insbesondere mit Bor oder Aluminium, in den erforderlichen Mengen,
typischerweise kleiner 5 Gew.%.
— Gegebenenfalls kdnnen, zur Herstellung magnetischer Toner, magnetische Pulver zugesetzt werden, wie
z.B. Pulver, die in einem magnetischen Feld magnetisiert werden kénnen, wie ferromagnetische Substan-
zen, wie Eisen, Kobalt, Nickel, Legierungen, oder Verbindungen wie Magnetit, Hermatit oder Ferrit.
— Wahlweise kénnen auch Entwickler zugesetzt werden, wie Eisenpulver, Glaspulver, Nickelpulver, Ferrit-
pulver.
— Metalloxid wird in Gehalten von, bezogen auf ein Fest-Harz als Binder mit 20 ym mittlerem Partikeldurch-
messer, von groler 0,01 Gew.%, bevorzugt grofier 0,1 Gew.% eingesetzt. Mit abnehmendem mittlerem
Partikeldurchmesser des Binders werden im allgemeinen héhere Gehalte an Metalloxid erforderlich, wobei
die notwendige Menge an Metalloxid umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser des Binders zu-
nimmt. Der Gehalt an Metalloxid ist vorzugsweise jedoch in jedem Fall kleiner 5 Gew.% bezogen auf Binder
Harz.
— Weitere anorganische Zusatze, wie feinteilige und grobteilige Siliciumdioxide, darunter auch solche mit
100 bis 1000 nm mittlere Durchmesser, Aluminiumoxide, wie pyrogene Aluminiumoxide, Titandioxide, wie
pyrogene oder Anastas oder Rutile, Zirconoxide sind moglich.
— Wachse, wie paraffinische Waxe mit 10-500 C-Atomen, Siliconwachse, olefinische Wachse, Wachse mit
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einer Jodzahl kleiner 50, bevorzugt kleiner 25, und einer Verseifungszahl von 10-1000, bevorzugt 25-300
kénnen eingesetzt werden.

[0088] Der Toner kann in verschiedenen Entwicklungsverfahren eingesetzt werden, wie zur elektrophotogra-
fischen Bilderzeugung und Reproduktion, wie z.B. magnetische Bursten-Verfahren, Kaskaden Verfahren, Ein-
satz von leitfahigen und nicht leitfahigen magnetischen Systemen, Pulverwolkenverfahren, Entwicklung in Ab-
druck, und andere.

[0089] Durch den Einsatz der Silane der allgemeinen Formel Il ergeben sich insbesondere folgende Vorteile:
— hohe Reaktionsausbeuten — damit wirtschaftlich und Ressourcen schonend
— Hoher Silyliergrad bei minimalem Einsatz von Silyliermittel
— reproduzierbarer Gehalt an funktionellen Gruppen durch milde Reaktionsbedingungen
— Silylierung unter Verzicht auf Katalysatoren, die oft aus verfahrenstechnischen Griinden im Produkt ver-
bleiben muissen, die die Produktqualitat und -performance des Endprodukts negativ beeinflussen kénnten.

[0090] Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhangig
voneinander auf.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0091] Bei einer Temperatur von 25 °C unter Inertgas N, werden zu 100 g an pyrogene hydrophiler KIESEL-
SAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Ober-
flache von 130 m?/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhéltlich unter dem Na-
men WACKER HDK S13 bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, D), 1,5 g vollentsalztes (VE)Wasser in feinst-
verteilter Form zugedust und sowie durch Verdisen (ber eine Einstoffdiise (Druck 5 bar), 8,5 g Methacryloxy-
methyltrimethoxysilan zugefiigt. Die so beladene KIESELSAURE wird anschlieRend unter N, 3,0 h bei einer
Temperatur von 25 °C zur Reaktion gebracht und anschlie3end 1 h bei 80 °C in einem 100 | Trockenschrank
unter N, von Wasser und MeOH gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weilles KIESELSAURE-Pulver mit
homogener Silyliermittelschicht.

[0092] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
Beispiel 2

[0093] Bei einer Temperatur von 25 °C unter Inertgas N, werden zu 100 g an pyrogene hydrophiler KIESEL-
SAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Ober-
flache von 130 m?/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhéltlich unter dem Na-
men WACKER HDK S13 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), 1,5 g VE(VE = voll entsalztes) Wasser in
feinstverteilter Form zugedist und sowie durch Verdisen Uber eine Einstoffdise (Druck 5 bar), 10,0 g Me-
thacryloxymethyltriethoxysilan zugefigt. Die so beladene KIESELSAURE wird anschlieRend unter N, 3,0 h bei
einer Temperatur von 25 °C zur Reaktion gebracht und anschlieRend 1 h bei 80 °C in einem 100 | Trocken-
schrank unter N, von Wasser und MeOH gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weiles KIESELSAURE-Pul-
ver mit homogener Silyliermittelschicht. Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Beispiel 3

[0094] Bei einer Temperatur von 25 °C unter Inertgas N, werden zu 100 g an pyrogene hydrophiler KIESEL-
SAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Ober-
flache von 130 m2/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Na-
men WACKER HDK S13 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), 1,5 g VE-Wasser in feinstverteilter Form
zugedust und sowie durch Verdusen uber eine Einstoffdiise (Druck 5 bar), 5,0 g Aminomethyldimethylmetho-
xysilan zugefiigt. Die so beladene KIESELSAURE wird anschlieRend unter N2 3,0 h bei einer Temperatur von
25 °C zur Reaktion gebracht und anschliefiend 1 h bei 80 °C in einem 100 | Trockenschrank unter N, von Was-
ser und MeOH gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weiRes KIESELSAURE-Pulver mit homogener Sily-
liermittelschicht.

[0095] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
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Beispiel 4

[0096] Bei einer Temperatur von 25 °C unter Inertgas N, werden zu 100 g an pyrogener hydrophiler KIESEL-
SAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Ober-
flache von 130 m?/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhéltlich unter dem Na-
men WACKER HDK S13 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), 1,5 g VE-Wasser in feinstverteilter Form
zugedust und sowie durch Verdisen Uber eine Einstoffdise (Druck 5 bar), 6,5 g Aminomethyltrimethoxysilan
zugefligt. Die so beladene KIESELSAURE wird anschlieRend unter N, 3,0 h bei einer Temperatur von 25 °C
zur Reaktion gebracht und anschlielend 1 h bei 80 °C in einem 100 | Trockenschrank unter N, von Wasser
und MeOH gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weiRes KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermit-
telschicht.

[0097] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
Beispiel 5

[0098] Bei einer Temperatur von 25 °C unter Inertgas N2 werden zu 100 g an pyrogener hydrophiler KIESEL-
SAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Ober-
flache von 200 m2/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Na-
men WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), durch Verdisen Uber eine Einstoffdiise
(Druck 5 bar), 13,5 g Diethylaminomethyl-diethoxymethylsilan zugefiigt. Die so beladene KIESELSAURE wird
anschlieBend unter N, 3,0 h bei einer Temperatur von 25 °C zur Reaktion gebracht und anschlieRend 1 h bei
80 °C in einem 100 | Trockenschrank unter N, gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weies KIESELSAU-
RE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.

[0099] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
Beispiel 6

[0100] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 30 °C unter Inertgas N, zu einem
Massestrom von 1000 g/h an pyrogener hydrophiler KIESELSAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem
HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 200 m,/g (gemessen nach der BET Me-
thode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie
GmbH, Minchen, D), 50 g/h VE-Wasser in feinstverteilter Form zugedist, 180 g/h eines OH-endstandigen Po-
lydimethylsiloxans mit einer Viskositat bei 25 °C von 40 mPas und einem OH-Gehalt von 4 Gew.%, sowie 130
g/h Methacryloxymethyltrimethoxysilan in flussiger, feinstverteilter Form zugefligt durch Verdusen uber eine
Einstoffdiise (Druck 10 bar) zugefiigt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 2 Stun-
den bei einer Temperatur von 30 °C weiter mittels Rihren fluidisiert, und anschlieRend in einem Reaktor bei
100 °C und 4 Stunden Verweilzeit zur Reaktion gebracht. Erhalten wird ein hydrophobes weiles KIESELSAU-
RE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.

[0101] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
Beispiel 7

[0102] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 30 °C unter Inertgas N2 zu einem
Massestrom von 1000 g/h an pyrogener hydrophiler KIESELSAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem
HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 200 m2/g (gemessen nach der BET
Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie
GmbH, Minchen, D), 50 g/h VE-Wasser in feinstverteilter Form zugedist, 100 g/h Chlormethyltrimethoxysilan
in flissiger, feinstverteilter Form zugefligt durch Verdisen Uber eine Einstoffdiise (Druck 10 bar) zugefligt. Die
so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 3 Stunden bei einer Temperatur von 30 °C weiter
mittels Rihren fluidisiert, und anschlieffend in einem Reaktor bei 120 °C und 1 Stunde Verweilzeit von Wasser
und MeOH gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weiRes KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermit-
telschicht.

[0103] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
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Vergleichsbeispiel V1 (nicht erfindungsgeman)

[0104] Bei einer Temperatur von 25 °C unter Inertgas N, werden zu 100 g an hydrophiler KIESELSAURE, mit
einer Feuchte < 1% und einem HCI Gehalt < 100 ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 200 m2/g
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK
N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, D), 5,0 q NH,-Wasser in feinstverteilter Form zugedust sowie durch
Verdisen Uber eine Einstoffdiise (Druck 5 bar), 16,0 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan (erhaltlich unter dem
Namen Silan GF31 bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, D) zugeflgt. Die so beladene KIESELSAURE wird
anschlieRend in einem 100 | Trockenschrank unter N, 4,0 h bei einer Temperatur von 150 °C zur Reaktion ge-
bracht. Erhalten wird ein hydrophobes weiltes KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.

[0105] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
Beispiel 8

[0106] Bei einer Temperatur von 25 °C unter Inertgas N2 werden zu 100 g an pyrogenem Aluminiumoxid mit
einer spezifischen Oberflache von 100 m?/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132)
(erhaltlich unter dem Namen Degussa Aluminium Oxide C bei Degussa, Hanau, D), 1,2 g vollentsalztes
(VE)Wasser in feinstverteilter Form zugedist und sowie durch Verdisen Uber eine Einstoffdiise (Druck 5 bar),
6,3 g Methacryloxymethyltrimethoxysilan zugefiigt. Das so beladene Aluminiumoxid wird anschlief’end unter
N, 3,0 h bei einer Temperatur von 25 °C zur Reaktion gebracht und anschlieffend 1 h bei 80 °C in einem 100
| Trockenschrank unter N, von Wasser und MeOH gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weilRes Alumini-
umoxid-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht. Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1 Analysedaten der KIESELSAURE der Beispiele 1 bis V1

Beispiel $C  |BET (m°/g]| pH Si-AAS
[ppm / 100 g Kieselsaure]
1 2,3 85 5,6 151
2 2,9 93 5,8 490
3 1,3 83 10,2 < 12
4 1,15 80 10,2 < 12
5 3,2 118 9,8 < 12
6 8,05 109 5,3 1315
7 1,08 123 5,1 273
8 1,7 68 5,5 552
V1 5,14 114 5,5 527

Beschreibung der Analysenmethoden

1. Kohlenstoffgehalt (%C) Elementaranalyse auf Kohlenstoff; Verbrennen der Probe bei tGber 1000°C im
O,-Strom, Detektion und Quantifizierung des entstehenden CO, mit IR; Gerat LECO 244

2. BET gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132

3. pH 4%ig (Gew%) Suspension der Kieselsaure in gesattigter wassrige Kochsalzlésung : Methanol = 50 :
50

4. Si-AAS Extraktion von Kieselsaure mit THF und Bestimmung des Si-Gehalts im Filtrat des Extrakts mit-
tels Si-AAS zur quantitativen Bestimmung der I6slichen Bestandteile nach Oberflachenmodifikation
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Beispiel 8:
Ladungsverhalten der KIESELSAURE

[0107] Je 50 g eines Ferrit Carriers mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 80 pm werden mit je 0,5 g
der KIESELSAURE aus den Beispielen 3 und 4 bei RT durch Schiitteln in einem 100 ml PE-GefaR wahrend
15 Min vermischt. Vor der Messung werden diese Mischungen wahrend 5 Minuten bei 64 UpM in einem ge-
schlossenen 100 ml PE-Gefald auf einem Rollenbock aktiviert. Mit einer ,hard-blow-off cell" ( ca. 3 g KIESEL-
SAURE, Kapazitat 10 nF, 45 pm Sieb, Luftstrom 1 I/Min, Luftdruck 2,4 kPa, MeRzeit 90 sec) (EPPING GmbH,
D-85375 Neufahrn) wird das triboelektrische Aufladungsverhalten der KIESELSAURE gemessen als Verhélt-
nis von KIESELSAURE-Ladung pro KIESELSAURE-Masse (q/m).

Tabelle 2

Beispiel Ladungsverhalten g/m gegen

Ferrit [uC/g]

Carrier + Beispiel 3 + 280
Carrier + Beispiel 4 + 130
Beispiel 6

FlieR- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaltendem Toner

[0108] 100 g eines KIESELSAURE-freien magnetischen 1-Komponenten Trockentoners, Typ negativ ladend,
,crushed type", Basis Copolymer Styrol/Methacrylat, mit einer mittleren Partikelgré3e von 14 ym (z.B. erhaltlich
bei der Firma IMEX, Japan) werden mit 0,4 g einer KIESELSAURE nach Beispielen 3—4 in einem Taumelmi-
scher (z.B. Turbular) wahrend 1 Stunde bei RT gemischt. Nach einer Belastungszeit des Toners von 20 Min
(entsprechend der Belastung nach 1000 Kopiervorgangen) wird die Aufladung (Ladung pro Masse) des ferti-
gen KIESELSAURE-haltigen Toners und das FlieRverhalten (MassenfluR) des fertigen KIESELSAUREhaltigen
Toners zur Entwicklungswalze in einem ,g/m-Mono" Elektrometer/Flowtester (EPPING GmbH, D-85375
Neufahrn) bestimmt.

Tabelle 3

Beispiel Tonerladung [pC/g] FlieBverhalten [mg]
KIESELSAURE- + 0,50 2
freier Toner
Toner + + 3,0 48
Beispiel 3
Toner + + 1,8 27
Beispiel 4

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Metalloxids mit Gruppen der allgemeinen Formel |
-0,,,-SiR', -CH,-Y ",
bei dem ein Feststoff, der an der Oberflache OH-Gruppen aufweist, mit Silanen der allgemeinen Formel I

RO,,.-SiR",-CH,-Y (y,
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umgesetzt wird, wobei
R ein C-O gebundener C,-C,,-Kohlenwasserstoff-Rest,

R' ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls mit -CN, -NCO, -NR*,, -COOH, -COOR*, -Halogen, -Acryl,
— Epoxy, -SH, -OH oder -CONR*, substituierten Si-C gebundenen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest oder
C,-C,s-Kohlenwasserstoffoxyrest in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methylen-
einheiten durch Gruppen -O-, -CO-, - COO-, -OCO-, oder -OCOO-, -S-, oder -NR*- ersetzt sein kénnen und in
denen eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N-, oder -P=
ersetzt sein kénnen, wobei R' gleich oder verschieden sein kann,

Y eine funktionelle Gruppe -NR*,, -OC(O)C(R)=CH, (R = H, C,-C,;-Kohlenwasserstoff-Rest), -Halogen, -NCO,

R* ein Wasserstoffatom oder C,-C,,-Kohlenwasserstoff- oder Arylrest, wobei R* gleich oder verschieden sein
kann,
und n =0, 1, 2 bedeutet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Silane der allgemeinen Formel Il in be-
liebigen Gemischen mit Organosiloxanen aufgebaut aus Einheiten der Formel

(R3,SiO, ), und/oder
(R3,Si0,,), und/oder
(R*SI0,)

wobei die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan mindestens 2 ist, und R® ein gegebenenfalls
einfach oder mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 18 C-Atomen ist oder Halogen, Stickstoffrest, OR*, OCOR*, O(CH,),OR*, wobei R* Wasserstoff oder ein
einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen bedeutet, und die Reste R® dabei gleich oder ver-
schieden sein kénnen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Y eine Amino-, Mercapto-, Isocyana-
to- oder Carbamatogruppe ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Silan der Formel Il ein Monoalkoxysilan
ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Y eine Halogeno-, Acrylat-, Alkyl-
acrylat- oder Glycidoxygruppe ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Silan der Formel Il ein Monoalkoxysila-
ne RO-SiR",-CH,-Y (n = 2) mit dem Alkylresten R = Methylrest oder Acetoxyrest ist.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Silan der Formel Il ein Dialkoxysilane
RO,-SiR"-CH,-Y (n = 1) mit dem Alkylrest R = Methylrest oder Acetoxyrest ist.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Silan der Formel Il ein Trialkoxysilane
(RO),Si-CH,-Y (n = 0) mit dem Alkylrest R = Methylrest oder Acetoxyrest ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid Siliciumdi-
oxid ist.

10. Metalloxid mit modifizierter Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache mit Gruppen der
allgemeinen Formel | modifiziert ist.

11. Metalloxid nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid eine Kieselsaure ist.
12. Metalloxid nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel | ein Mo-
no-, Di- und Trisiloxyrest der Formel -O-SiR',-CH,-Y, (-0),SiR'-CH,-Y und (--O),Si-CH,-Y ist, wobei Y eine Ami-

no-, Mercapto-, Isocyanato-, Carbamatogruppe bedeutet.

13. Metalloxid nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel | ein Monosiloxy-
reste -O-SiR',-CH,-Y ist, wobei Y eine Amino-, Mercapto-, Isocyanato-, Carbamatogruppe bedeutet.
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14. Metalloxid nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel | ein Mo-
no-, Di- und Trisiloxyrest der Formel -O-SiR',-CH,-Y, (-O),SiR'-CH,-Y und (--0),Si-CH,-Y ist, wobei Y Haloge-
no-, Acrylat-, Alkylacrylat-, Glycidoxygruppe bedeutet.

15. Metalloxid nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel | ein Trisiloxyreste
(-0),-SiR",-CH,-Y ist, wobei Y Halogeno-, Acrylat-, Alkylacrylat-, Glycidoxygruppe bedeutet.

16. Verstarkerflllstoff, rheologisches Additiv und zuséatzlich vernetzende Komponente in Elastomeren,
Harzen, Reaktivharzen, und Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Metalloxid herstellbar
nach einem der Anspriche 1 bis 9 oder zumindest ein Metalloxid nach einem der Anspriiche 10 bis 15 enthal-
ten ist.

17. Toner, Entwickler oder Ladungssteuerungshilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein
Metalloxid herstellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 9 oder zumindest ein Metalloxid nach einem der An-
spriche 10 bis 15 enthalten ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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