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(57) Zusammenfassung: Metalloxidpartikel, die eine per-
manente positive Oberflachenladung in einem pH-Bereich
von 0 bis 10 aufweisen und an der Oberflache permanent
angebundene Gruppen der allgemeinen Formel | oder la
-0,,,-SiR", -R?-B* X" (1),

-0,,,-SiR", -CR",-NR?,"-(CH,),-A X (la)

aufweisen, wobei R, R?, R, B, X, R*, A, x und n die in An-
spruch 1 angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit einem
hydrodynamischen Aquivalentdurchmesser der Aggregate
von 80-800 nm.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Metalloxide, die iber einen weiten pH-Bereich eine positive permanente Oberfla-
chenladung aufweisen, deren Herstellung und deren walrige Dispersionen.

[0002] Die Oberflachenladungseigenschaften und insbesondere die Oberflachenladungsdichte von partikula-
ren Metalloxiden sind wichtige Eigenschaften beim Einsatz dieser Stoffe in waliriger Dispersion, als Rieselhilfs-
mittel und zur Ladungssteuerung in Tonern, Entwicklern und Pulverlacken.

[0003] Die Stabilitat von walrigen Dispersionen partikularer Metalloxide wird maRgeblich durch den Betrag
der Oberflachenladungsdichte der dispergierten Partikel bestimmt. Mit zunehmender Oberflachenladungsdich-
te steigt die Stabilitat der Dispersion gegenliber Vergelung und Sedimentation an. WaRrige Dispersionen par-
tikularer Metalloxide werden u.a. eingesetzt als rheologische Additive fur wasserbasierende Kleb-, Dicht- und
Beschichtungsstoffe und zur Modifizierung der Oberflacheneigenschaften fester Substrate wie z.B. von Fasern
oder Papier.

[0004] Partikulare Metalloxide mit elektrostatisch positiver Aufladbarkeit werden vor allem als Bestandteile
von Entwicklern und Tonern zur Sichtbarmachung von negativen elektrostatischen Ladungsbildern eingesetzt.
Voraussetzung ist dabei eine hohe, stabile, gleichmaRige, positive, triboelektrische Aufladbarkeit besagter Par-
tikel.

[0005] Das Vorzeichen, der Betrag und die Dichte der Oberflachenladung partikularer Metalloxide werden
malfdgeblich durch die chemische Struktur der Partikeloberflache bestimmt. Im Falle von Metalloxiden wie Sili-
ziumdioxiden, Aluminiumoxiden oder Titandioxiden sind oberflachliche Hydroxylgruppen die ladungsbestim-
menden Gruppen. Aufgrund der Saure-Basen-Eigenschaften der Hydroxylgruppen ist die Oberflachenladung
der Partikel pH-Wert-abhangig, d.h. ein niedriger pH-Wert flhrt durch Protonierung der Hydroxylgruppen zu
einer positiven Oberflachenladung, ein hoher pH-Wert durch Deprotonierung der Hydroxylgruppen zu einer ne-
gativen Oberflachenladung. Durch die pH-Wert-Abhangigkeit sind die resultierenden Oberflachenladungen
stark von den Umgebungsbedingungen abhangig und somit nicht permanent. Dies kann beispielsweise die
Stabilitat walriger Dispersion besagter partikularer Metalloxide negativ beeinflussen. Zudem kénnen die zur
Erzeugung einer positiven Oberflachenladung nétigen niedrigen pH-Werte der walrigen Phase zu Korrosions-
effekten fuhren und die Applikationseigenschaften der wafirigen Dispersion nachteilig beeinflussen.

Stand der Technik

[0006] In EP 1247832 A1 wird die Erzeugung positiver Oberflachenladungen durch die Adsorption des katio-
nischen Polyelektrolyten Poly-DADMAC beschrieben. Nachteilig ist dabei, da® der Polyelektrolyt auf der Par-
tikeloberflache nur physikalisch adsorbiert vorliegt und die Oberflachenladung somit von der Lage des Adsop-
tions-Desorptionsgleichgewicht abhangt, also nicht permanent ist.

[0007] Zur Erzeugung positiver triboelektrischer Ladungen werden wie z.B. in DE 33 30 380 beschrieben, bei-
spielsweise Aminosilane chemisch auf der Partikeloberflache fixiert. Die mit derartig modifizierten Partikeln er-
zielten triboelektrischen Aufladungen sind jedoch ebenfalls stark von den Umgebungsbedingungen wie z.B.
der Luftfeuchtigkeit abhangig.

Aufgabenstellung

[0008] Aufgabe der Erfindung war es, die Nachteile des Stands der Technik zu Uberwinden, insbesondere
partikulare Metalloxide, die Uber einen weiten pH-Bereich eine positive permanente Oberflachenladung auf-
weisen, zur Verfugung zu stellen.

[0009] Die Aufgabe wird durch die Erfindung gel6st.

[0010] Gegenstand der Erfindung sind Metalloxide, die eine permanente positive Oberflachenladung in einem
pH-Bereich von 0 bis 10 aufweisen und an der Oberflache permanent angebundene Gruppen der allgemeinen
Formel | oder la

-0,,,-SiR",, -R*B* X- (),

1+n

-0,,,-SiR", -CR',-NR?,*~(CH,),-A X (Ia),

1+n
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aufweisen, wobei

R' ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls mit -CN, -NCO, -NR*,, -COOH, -COOR*, -Halogen, -Acryl,
-Epoxy, -SH, -OH oder -CONR?, substituierten, gegebenenfalls einfach oder mehrfach ungesattigten, Si-C ge-
bundenen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein C,-Cg-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 je-
weils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O-, -CO-, -COO-,
-OCO-, oder -OCOO-, -S-, oder -NR®- ersetzt sein konnen und in denen eine oder mehrere, einander nicht be-
nachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N-, oder -P= ersetzt sein kénnen, wobei R' gleich oder ver-
schieden sein kann,

R? ein Si-C gebundener C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein C,-C4-Kohlenwasserstoff-Rest, beson-
ders 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 Methyleneinheiten 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= ersetzt sein kdnnen,

R?ein N-C gebundener, einwertiger, gegebenenfalls zweiwertiger, 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=
ersetzt sein konnen, wobei R® gleich oder verschieden sein kann,

B eine kationische Gruppe -NR3,*, -N(R®*)(=R®)*; -PR3,*, wobei die genannten kationischen Gruppen auch Teil
eines aliphatischen oder aromatischen Heterocyclus sein kdnnen, wie z.B. eines Pyridinium-Rests, eines N-Al-
kyl-Imidazolium-Rests wie N-Methyl-Imidazolium-Rests, N-Alkyl-Mopholinium, wie N-Methyl-Morpholinium,
sein kann,

X~ ein Saureanion und

R* ein Wasserstoffatom oder C,-C,,-Kohlenwasserstoff- bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest und be-
sonders bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, oder Arylrest, wobei R* gleich oder verschieden sein
kann,

A Sauerstoff, Schwefel, oder eine Gruppe der Formel NR® sein kann, und

x die Werte zwischen 0 und 10 annehmen kann und

n 0, 1, 2 bedeutet,

mit einem hydrodynamischen Aquivalentdurchmesser der Aggregate von 80-800 nm.

[0011] Dabei war erstaunlich und fir den Fachmann in keiner Weise vorherzusehen, daf} sich bereits durch
eine partielle Modifizierung der Feststoffoberflache mit Gruppen der allgemeinen Formel | oder la Uiber einen
weiten pH-Bereich eine permanente positive Oberflachenladung der Metalloxide erhalten |af3t. Neben einer
Kostenersparnis durch geringere Einsatzmengen an Modifizierungsreagenzien ist eine Teilmodifizierung der
Metalloxide insbesondere fur den Einsatz besagter Metalloxide beispielsweise zur Papierbeschichtung vorteil-
haft, da durch eine Teilmodifizierung die Adsorptionskapazitat der Metalloxide nur unwesentlich beeintrachtigt
wird.

[0012] Die modifizierten Metalloxide sind dabei grundsatzlich geman folgender Verfahren erhaltlich:
1. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméafien Metalloxide,
wobei die unmodifizierten Metalloxide mit Silanen der allgemeinen Formel Il oder lla

RO,..-SiR',,-R*-NR?,* X" (1),
(RO),_.R' Si—A
(IIa)
(CH,)
I'\*]'/ 2/ x
<
R3/ \R3

umgesetzt werden, wobei
R ein C-O gebundener C,-C,.-Kohlenwasserstoff-Rest bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, be-
sonders bevorzugt ein C,-C,-Kohlenwasserstoff-Rest, oder ein Acetylrest bedeutet und R, R?, R® X7, A, n,
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und x die oben genannte Bedeutung haben.
2. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafRen Metalloxide,
wobei die Metalloxide, die an der Oberflache Gruppen der allgemeinen Formel Ill tragen

-0,,,-SiR", -R*NR?, (i,

1+n
wobei die Metalloxide vorzugsweise erhaltlich sind durch Umsetzung der unbehandelten Metalloxide mit Si-
lanen der allgemeinen Formel llla

RO,,,-SiR', -R?-NR?, (Iha),

1+n

wobei R, R', R?, R® die oben genannte Bedeutung haben, mit Stoffen der allgemeinen Formel (1V)
R3-X V),

umgesetzt werden, wobei R® die oben genannte Bedeutung hat und X der oben genannte C-gebunden S&u-
reanion-Rest ist.

3. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Metalloxide,
wobei die Metalloxide, die an der Oberflache Gruppen der allgemeinen Formel V tragen,

-0,,,-SiR",, -R%-Y (),

1+n
wobei die Metalloxide vorzugsweise erhaltlich sind durch Umsetzung der unbehandelten Metalloxide mit Si-
lanen der allgemeinen Formel Va

RO,,,-SiR', -R%-Y (Va),
wobei R, R, R? die oben genannte Bedeutung haben und Y -OH, -SH oder -NR?, bedeutet, wobei R® die
oben genannte Bedeutung hat, mit Glycidyltrimethylalkylhalogeniden der allgemeinen Formel VI

O 3

A/\/R

N + X (VI)
AN 5

l R

R3

umgesetzt werden, wobei R® und X~ die oben genannte Bedeutung haben.

[0013] Gegebenenfalls kdnnen neben den Silanen der allgemeinen Formeln 1, lla, llla, und Va vorzugsweise
weitere Oberflachenmodifizierungsreagenzien wie
(i) Organosilane bzw. Organosilazane der Formel

R'.SiZ,, (Vi)

und/oder deren Teilhydrolysate,

wobei

R1 gleich oder verschieden sein kann und die oben genannte Bedeutung hat,

d gleich 1, 2 oder 3 bedeutet und

Z gleich oder verschieden sein kann und Halogenatom, einwertige Si-N-gebundene Stickstoffreste, an den
ein weiterer Silylrest gebunden sein kann, -OR* oder -OC(O)OR* bedeutet, wobei R* die oben genannte
Bedeutung hat, oder

(i) lineare, verzweigte oder cyclische Organosiloxane aus Einheiten der Formel

R1e(OR)fSiO(4-e-f)l2 (v,

wobei

R und R' gleich oder verschieden sein kann und eine der oben fiir R bzw. R' angegebenen Bedeutungen
hat,

e 0,1, 2 oder 3istund

f0, 1, 2, 3 ist, mit der MaRgabe dal die Summe e + f < 3 ist,

oder
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Gemische aus (i) und (ii)
eingesetzt werden.

[0014] Bei den Organosiliciumverbindungen, die neben den Silanen der allgemeinen Formeln I, lla, llla und
Va zur Silylierung der Metalloxide eingesetzt werden kénnen, kann es sich beispielsweise um Gemische aus
Silanen oder Silazanen der Formel (Vi) handeln, wobei solche aus Methyl-Chlorsilanen einerseits oder Alko-
xysilanen und gegebenenfalls Disilazanen andererseits bevorzugt sind.

[0015] Die Silane der allgemeinen Formeln I, lla, llla und Va und die Organosiliciumverbindungen VII bzw.
VIII kdnnen dabei als Mischung oder nacheinander eingesetzt werden.

[0016] Beispiele fiir R' sind die oben angegebenen Reste, wobei es sich bevorzugt um den Methyl-, Octyl-,
Phenyl- und Vinylrest handelt, besonders bevorzugt um den Methylrest.

[0017] Beispiele fiir R? sind vorzugsweise der Methyl-, der Ethyl-, der Propyl und der Octylrest, wobei der Me-
thyl- und der Ethylrest bevorzugt sind.

[0018] Beispiele fur Organosilane der Formel (VII) sind Alkylchlorsilane, wie Methyltrichlorsilan, Dimethyldi-
chlorsilan, Trimethylchlorsilan, Octylmethyldichlorsilan, Octyltrichlorsilan, Octadecylmethyldichlorsilan und
Octadecyltrichlorsilan, Methylmethoxysilane, wie Methyltrimethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan und Trime-
thylmethoxysilan, Methylethoxysilane, wie Methyltriethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan und Trimethylethoxysi-
lan, Methylacetoxysilane, wie Methyltriacethoxysilan, Dimethyldiacethoxysilan und Trimethylacethoxysilan,
Phenylsilane, wie Phenyltrichlorsilan, Phenylmethyldichlorsilan, Phenyldimethylchlorsilan, Phenyltrimethoxysi-
lan, Phenylmethyldimethoxysilan, Phenyldimethylmethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Phenylmethyldiethoxysi-
lan und Phenyldimethylethoxysilan Vinylsilane, wie Vinyltrichlorsilan, Vinlymethyldichlorsilan, Vinyldimethyl-
chlorsilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinlymethyldimethoxysilan, Vinyldimethylmethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vi-
nylmethyldiethoxysilan und Vinyldimethylethoxysilan, Disilazane wie Hexamethyldisilazan, Divinyltetramethyl-
disilazan und Bis(3,3-trifluorpropyl)tetramethyldisilazan, Cyclosilazane wie Octamethylcyclotetrasilazan, und
Silanole wie Trimethylsilanol.

[0019] Bevorzugt ist Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan und Trimethylchlorsilan oder Hexamethyldisila-
zan.

[0020] Beispiele flr Organosiloxane der Formel (VIII) sind lineare oder cyclische Dialkylsiloxane mit einer
mittleren Anzahl an Dialkylsiloxyeinheiten von groRer als 3. Die Dialkylsiloxane sind bevorzugt Dimethylsiloxa-
ne. Besonders bevorzugt sind lineare Polydimethylsiloxane mit folgenden Endgruppen:

Trimethylsiloxy-, Dimethylhydroxysiloxy-, Dimethylchlorsiloxy-, Methyldichlorsiloxy-, Dimethylmethoxysiloxy-,
Methyldimethoxysiloxy-, Dimethylethoxysiloxy-, Methyldiethoxysiloxy-, Dimethylacethoxysiloxy-, Methyldiace-
thoxysiloxy- und Dimethylhydroxysiloxygruppen, insbesondere mit Trimethylsiloxy- oder Dimethylhydroxysilo-
xyendgruppen.

[0021] Bevorzugt haben die genannten Polydimethylsiloxane eine Viskositat bei 25 °C von 2 bis 100 mPa-s.

[0022] Weitere Beispiele fur Organosiloxane sind Siliconharze, im besonderen solche, die als Alkylgruppen
Methylgruppen enthalten, wobei es sich besonders bevorzugt um solche handelt, die R',SiO,,, und SiO,,-Ein-
heiten enthalten oder solche, die R'SiO,, und gegebenenfalls R',SiO,,-Einheiten enthalten, wobei R’ eine der
oben genannten Bedeutungen hat.

[0023] Bevorzugt haben die genannten Siliconharze eine Viskositat bei 25 °C von 500 bis 5000 mm?/s.

[0024] Bei Siliconharzen mit einer Viskositat von gréRer als 1000 mm?/s bei 25 °C sind solche bevorzugt, die
sich in einem technisch gut handhabbaren Losungsmittel, wie vorzugsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol,
iso-Propanol, Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Siloxane wie Hexamethyldisiloxan, Alkane wie Cyclohe-
xan oder n-Octan, Aromaten wie Toluol oder Xylol, mit einer Konzentration Gber 10 Gew.-% und einer Mi-
schungsviskositat kleiner als 1000 mm?/s bei einer Temperatur von 25 °C und dem Druck der umgebenden
Atmosphare I6sen lassen.

[0025] Unter den festen Organosiloxanen sind solche bevorzugt, die sich in einem technisch handhabbaren

Lésungsmittel (wie oben definiert) mit einer Konzentration groRer als 10 Gew.% und einer Mischungsviskositat
kleiner als 1000 mm?/s bei einer Temperatur von 25 °C lésen.
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[0026] Der eingesetzte Feststoff, der an der Oberflache OH-Gruppen aufweist, kann ein Metall mit oxidierter
Oberflache, wie Silicium, Aluminium, Eisen, ein Mineralglas, wie Quarzglas oder Fensterglas oder ein Metall-
oxid sein.

[0027] Als Basis-(Ausgangs-)-Produkt der Oberflachenmodifizierung wird bevorzugt ein Feststoff mit einer
mittleren Partikelgré3e <1000 ym, insbesondere mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgrofie von 5 bis 100
nm eingesetzt. Dabei kdnnen diese Primarteilchen nicht isoliert existieren, sondern Bestandteile grofRerer Ag-
gregate und Agglomerate sein.

[0028] Bevorzugte Feststoffe sind Metalloxide, wobei Kieselsaure besonders bevorzugt ist. Vorzugsweise
weist das Metalloxid eine spezifische Oberflache von 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.

[0029] Das Metalloxid kann Aggregate (Definition nach DIN 53206) im Bereich von Durchmessern 100 bis
1000 nm aufweisen, wobei das Metalloxid aus Aggregaten aufgebaute Agglomerate (Definition nach DIN
53206) aufweist, die in Abhangigkeit von der duferen Scherbelastung (z.B. bedingt durch die MeRbedingun-
gen) GrofRen von 1 bis 1000 pm aufweisen kann.

[0030] 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.

[0031] 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.

[0032] Andere Feststoffe sind Silikate, Aluminate oder Titanate, oder Aluminiumschichtsilikate, wie Bentonite,
wie Montmorillonite, oder Smektite oder Hektorite.

[0033] 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 zusatzlichem Zusatz von Wasser erfolgen, zum Beispiel im Schritt der Reinigung; be-
vorzugt ist kein Zusatz von Wasser.

[0034] Es kénnen beliebige Gemische der genannten Feststoffe zur Oberflachenmodifizierung eingesetzt
werden.

[0035] 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..

[0036] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine fraktale Dimension der Masse D,, von vorzugsweise kleiner
oder gleich 2,8, bevorzugt kleiner oder gleich 2,3, besonders bevorzugt von 1,7 bis 2,1 auf, wie z.B. gegeben
in F. Saint-Michel, F. Pignon, A. Magnin, J. Colloid Interface Sci. 2003, 267, 314. Die fraktale Dimension der
Masse D, ist hierbei definiert als:

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

[0037] Vorzugsweise weist die unmodifizierte Kieselsdure eine Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen SiOH

von kleiner als 2,5 SiOH/nm?, vorzugsweise kleiner 2,1 SiOH/nm?, bevorzugt von kleiner als 2 SiOH/nm?, be-
sonders bevorzugt von 1,7 bis 1,9 SiOH/nm? auf.
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[0038] Es konnen auf nalichemisch hergestelltem Weg oder bei hoher Temperatur (>1000 °C) hergestellte
Kieselsauren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind pyrogen hergestellte Kieselsauren. Es kénnen
auch hydrophile Kieselsauren eingesetzt werden, die frisch hergestellt direkt aus dem Brenner kommen, zwi-
schengelagert oder bereits handelsliblich verpackt sind.

[0039] Es kdnnen auch hydrophobierte Metalloxide oder Kieselsauren, z.B. handelsiibliche Kieselsauren, ein-
gesetzt werden.

[0040] Es koénnen unverdichtete, mit Schittdichten < 60 g/l, aber auch verdichtete, mit Schuttdichten > 60 g/I,
Kieselsauren eingesetzt werden.

[0041] 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.

[0042] Das Metalloxid kann in kontinuierlichen, oder diskontinuierlichen Verfahren hergestellt werden, das
Verfahren zur Silylierung kann aus einem oder mehreren Schritten aufgebaut sein. Bevorzugt wird das silylierte
Metalloxid mittels eines Verfahrens hergestellt, bei dem der HerstellungsprozeR in getrennten Schritten erfolgt:
(A) zunachst Herstellung des hydrophilen Metalloxids, (B) gegebenenfalls pramodifizierenden Metalloxids mit-
tels bekannter Methoden mit Silanen der allgemeinen Formel llla bzw. Va (Weg 2 bzw. 3), sodann (C) die Si-
lylierung/Modifizierung des Metalloxids mit (1) Beladung des hydrophilen (Weg 1) oder pramodifizierten (Weg
2 oder 3) Metalloxids mit Silanen der allgemeinen Formel Il oder lla oder Verbindungen der allgemeinen Formel
IV oder VI, (2) Reaktion des Metalloxids mit den aufgebrachten Verbindungen und (3) Reinigung des Metallo-
xids von Uberschissigen aufgebrachten Verbindungen.

[0043] Die Oberflachenbehandlung wird bevorzugt in einer Atmosphéare durchgefihrt, die nicht zur Oxidation
des silylierten Metalloxids fuhrt, d.h. bevorzugt weniger als 10 Vol.% Sauerstoff, besonders bevorzugt weniger
als 2,5 Vol.%, beste Ergebnisse werden erzielt bei weniger als 1 Vol.% Sauerstoff.

[0044] Belegung, Reaktion und Reinigung kénnen als diskontinuierlicher oder kontinuierlicher Prozef’ durch-
geflhrt werden.

[0045] Aus technischen Griinden bevorzugt ist eine kontinuierliche Reaktionsfiuihrung.

[0046] Die Belegung (Schritt C1) erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von —30-250 °C, bevorzugt 20-150 °C,
im besonderen bevorzugt 20-80 °C; bevorzugt erfolgt der Belegungsschritt bei 30-50 °C. Die Verweilzeit be-
tragt 1 Min—24 h, bevorzugt 15 Min bis 240 Min, aus Griinden der Raumzeitausbeute besonders bevorzugt 15
Min bis 90 Min.

[0047] 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-
pharen-Druck bevorzugt ist.

[0048] Die Silane der allgemeinen Formel Il oder lla bzw. die Verbindungen der allgemeinen Formel IV oder
VI werden bevorzugt in flissiger Form zugefligt, und insbesondere dem pulverférmigen Metalloxid zugemischt.
Die Verbindungen kénnen dabei in reiner Form oder als Lésungen in bekannten technisch eingesetzten Lo-
sungsmitteln wie z.B. Alkoholen wie z.B. Methanol, Ethanol, oder i-Propanol, Ethern wie z.B. Diethylether, THF,
oder Dioxan, oder Kohlenwasserstoffen wie z.B. Hexanen oder Toluol zugemischt werden. Die Konzentration
in der Lésung betragt dabei 5-95 Gew.%, bevorzugt 30-95 Gew.%, besonders bevorzugt 50-95 Gew.%.

[0049] Das Zumischen geschieht vorzugsweise durch Disentechniken, oder vergleichbare Techniken, wie ef-
fektive Verdusungstechniken, wie Verdusen in 1-Stoffdiisen unter Druck (vorzugsweise 5 bis 20 bar), Verspru-
hen in 2-Stoffdiisen unter Druck (vorzugsweise Gas und Flissigkeit 2-20 bar), Feinstverteilen mit Atomizern
oder Gas-Feststoff-Austauschaggregaten mit beweglichen, rotierenden oder statischen Einbauten, die eine
homogene Verteilung der Silane der allgemeinen Formel Il oder Ila bzw. die Verbindungen der allgemeinen
Formel IV oder VI mit dem pulverférmigen Metalloxid erlauben.

[0050] Bevorzugt werden die Silane der allgemeinen Formel Il oder lla bzw. die Verbindungen der allgemei-

nen Formel IV oder VI als feinstverteiltes Aerosol zugefligt, dadurch gekennzeichnet, dal® das Aerosol eine
Sinkgeschwindigkeit von 0,1-20 cm/s aufweist.
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[0051] Bevorzugt erfolgt die Beladung des Metalloxids und die Reaktion mit den Silanen der allgemeinen For-
mel Il, lla bzw. den Verbindungen der allgemeinen Formel IV oder VI unter mechanischer oder gasgetragener
Fluidisierung. Besonders bevorzugt ist die mechanische Fluidisierung.

[0052] Eine Gas-getragene Fluidisierung kann durch alle inerten Gase erfolgen, die nicht mit den Silanen der
allgemeinen Formel Il oder lla bzw. den Verbindungen der allgemeinen Formel IV oder VI, dem Metalloxid, und
dem silylierten Metalloxid reagieren, also nicht zu Nebenreaktionen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgangen
und Flammen- und Explosionserscheinungen flihren, wie vorzugsweise N,, Ar, andere Edelgase, CO,, etc. Die
Zufuhrung 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.

[0053] Besonders bevorzugt ist die mechanische Fluidisierung, die ohne zusatzlichen Uber die Inertisierung
hinausgehenden Gaseinsatz, durch Flugelrihrer, Ankerriihrer und sonstige geeignete Rihrorgane erfolgt.

[0054] In einer besonders bevorzugten Ausfihrung werden nicht abreagierte Silane der allgemeinen Formel
Il oder lla bzw. die Verbindungen der allgemeinen Formel IV oder VI und Abgase aus dem Reinigungsschritt
wieder in den Schritt der Belegung und Beladung des Metalloxids zurlickgeflihrt; dies kann teilweise oder voll-
standig geschehen, bevorzugt zu 10-90% des gesamten Volumenstromes der aus der Abreinigung austreten-
den Gasvolumina.

[0055] Dies geschieht in geeignet temperierten Vorrichtungen. Diese Ruckfiihrung erfolgt bevorzugt in
nicht-kondensierter Phase, also als Gas oder als Dampf. Diese Ruckfuhrung kann als Stofftransport entlang
eines Druckausgleichs erfolgen oder als gesteuerter Stofftransport mit den technisch tblichen Systemen des
Gastransports, wie Ventilatoren, Pumpen, Druckluftmembranpumpen. Da die Ruckfihrung der nichtkonden-
sierten Phase bevorzugt ist, empfiehlt sich gegebenenfalls die Beheizung der riickfliihrenden Leitungen. Die
Ruckfihrung der nicht abreagierten Silane der allgemeinen Formel Il oder lla bzw. die Verbindungen der all-
gemeinen Formel IV oder VI und der Abgase kann dabei zwischen vorzugsweise 5 und 100 Gew.%, bezogen
auf deren Gesamtmasse, bevorzugt zwischen 30 und 80 Gew.% liegen. Die Ruckfuhrung kann dabei, bezogen
auf 100 Teile frisch eingesetztes Silan zwischen 1 und 200 Teile, bevorzugt 10 bis 30 Teile betragen.

[0056] Die Ruckfihrung der Abreinigungprodukte der Silylierreaktion in die Belegung erfolgt bevorzugt konti-
nuierlich.

[0057] Die Reaktion erfolgt bevorzugt bei Temperaturen 40-200 °C, bevorzugt 40-160 °C und besonders be-
vorzugt bei 80-150 °C. Die Reaktionszeit betragt 5 Min bis 48 h, vorzugsweise 10 Min bis 4 h.

[0058] Gegebenenfalls kdnnen protische Lésungsmittel hinzugefligt werden, wie flissige oder verdampfbare
Alkohole oder Wasser; typische Alkohole sind iso-Propanol, Ethanol und Methanol. Es kénnen auch Gemische
der oben genannten protischen Losungsmittel zugefligt werden. Vorzugsweise werden 1 bis 50 Gew.% an pro-
tischen Lésungsmittel bezogen auf die Metalloxid zugefiigt, besonders bevorzugt 5 bis 25%. Besonders be-
vorzugt ist Wasser.

[0059] Wahlweise kénnen saure Katalysatoren, von saurem Charakter im Sinne einer Lewis Saure oder einer
Bronsted Saure, wie Chlorwasserstoff oder basische Katalysatoren, von basischem Charakter im Sinne einer
Lewis Base oder einer Bronsted Base, wie Ammoniak oder Amine wie Triethylamin, zugesetzt werden. Bevor-
zugt werden diese in Spuren zugesetzt, d.h. kleiner als 1000 ppm. Besonders bevorzugt werden keine Kata-
lysatoren zugesetzt.

[0060] Die Abreinigung erfolgt vorzugsweise bei einer Reinigungstemperatur von 20 bis 200 °C, bevorzugt 50
°C bis 180 °C, besonders bevorzugt von 50 bis 150 °C.

[0061] 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.

[0062] 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 den Silanen der allgemeinen Formel Il oder lla bzw. die Verbin-
dungen der allgemeinen Formel IV oder VI, dem Metalloxid, und dem silylierten Metalloxid reagieren, also nicht
zu Nebenreaktionen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgangen und Flammen- und Explosionserscheinungen
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fihren, wie vorzugsweise N,, Ar, andere Edelgase, CO,, etc.

[0063] Zusatzlich kdnnen wahrend der Silylierung bzw. Modifizierung oder im Anschluf® an die Reinigung Ver-
fahren zur mechanischen Verdichtung der Metalloxide eingesetzt werden, wie zum Beispiel Presswalzen,
Mahlaggregate, wie Kollergange und wie Kugelmuhlen, kontinuierlich oder diskontinuierlich, Verdichtung durch
Schnecken oder Schraubenmischer, Schraubenverdichter, Brikettierer, oder Verdichten durch Absaugen des
Luft- oder Gasinhaltes durch geeignete Vakuummethoden.

[0064] Besonders bevorzugt ist die mechanische Verdichtung wahrend der Silylierung bzw. Modifizierung, im
Schritt (II) der Reaktion durch PreRwalzen, oben genannte Mahlaggregate wie Kugelmuhlen oder Verdichtung
durch Schnecken, Schraubenmischer, Schraubenverdichter, Brikettierer.

[0065] In einer weiteren, besonders bevorzugten Verfahrensweise werden im Anschluf3 an die Reinigung Ver-
fahren zur mechanischen Verdichtung des Metalloxids eingesetzt, wie Verdichten durch Absaugen des Luft-
oder Gasinhaltes durch geeignete Vakuummethoden oder PreRwalzen oder Kombination von beiden Verfah-
ren.

[0066] Zusatzlich kénnen in einer besonders bevorzugten Verfahrensweise im Anschlufl an die Reinigung
Verfahren zur Desagglomerierung der Metalloxid eingesetzt werden, wie Stiftmihlen, Hammermiihlen, Gegen-
strommduhlen, Prallmihlen oder Vorrichtungen zur Mahlsichtung.

[0067] Die Silane der allgemeinen Formel Il oder lla bzw. die Verbindungen der allgemeinen Formel IV oder
VI werden vorzugsweise in einer Menge kleiner 15 Gew.% (bezogen auf das Metalloxid), bevorzugt kleiner 10
Gew.% (bezogen auf das Metalloxid), besonders bevorzugt kleiner 8 Gew.% (bezogen auf das Metalloxid), pro
einer eingesetzten Metalloxid-Oberflache von 100 m?/g BET-Oberflache eingesetzt (gemessen nach der BET
Methode nach DIN 66131 und 66132).

[0068] Das Metalloxid kann zusatzlich zu Silanen der allgemeinen Formel Il oder lla bzw. Verbindungen der
allgemeinen Formel IV oder VI mit einem ublichen Mittel zur Oberflachenmodifizierung, insbesondere Silylie-
rungsmittel umgesetzt werden.

[0069] Vorzugsweise wird eine Kieselsaure hergestellt mit homogen modifizierter Oberflache, mit einer mitt-
leren Primarteilchen-Partikelgré3e kleiner als 100 nm, bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgro-
Re von 5 bis 50 nm, wobei diese Primarteilchen nicht isoliert in der Kieselsaure existieren, sondern Bestand-
teile gréRerer Aggregate (Definition nach DIN 53206) sind, die einen Durchmesser von 80 bis 800 nm aufwei-
sen und Agglomerate (Definition nach DIN 53206) aufbauen, die in Abhangigkeit von der duferen Scherbelas-
tung Groflen von 1 bis 500 ym aufweisen, wobei die Kieselsdure eine spezifischen Oberflache von 10 bis 400
m?/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweist, wobei die Kieselsaure eine frak-
tale Dimension der Masse D, von kleiner oder gleich 2,8, bevorzugt kleiner oder gleich 2,3, besonders bevor-
zugt von 1,7 bis 2,1 aufweist, wie z.B. gegeben in F. Saint-Michel, F. Pignon, A. Magnin, J. Colloid Interface
Sci. 2003, 267, 314.

[0070] Vorzugsweise ist die Kieselsaureoberflache chemisch permanent mit Gruppen der allgemeinen For-
mel | oder la modifiziert. Dies bedeutet hier, dal} die Dichte an Oberflachen-Silanolgruppen SiOH kleiner als
1,8 SiOH/nm?, bevorzugt zwischen 0,3 und 1,7 SiOH/nm?, besonders bevorzugt zwischen 0,3 und 1,6 Si-
OH/nm? und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,3 und 1,5 SiOH/nm? ist.

[0071] Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaflien Metalloxide einen Kohlenstoffgehalt von kleiner 10
Gew.-%, bevorzugt kleiner 8 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 6 Gew.-% auf.

[0072] Ferner sind die erfindungsgemafien Metalloxide dadurch charakterisiert, dal} sie eine permanente po-
sitive Oberflachenladung aufweisen. Die Oberflachenladung der Metalloxide ist groRer 1 C/g, bevorzugt grofier
2,5 C/g und ganz besonders bevorzugt grofier 5 C/g, jeweils gemessen mittels Ladungstitration an einem Mu-
tek PCD 03 pH (Fa. Mitek) in Kombination mit einem Titroprozessor Titrino 702 SM (Fa. Metrohm) und 0,001n
PES-Na (Polyethensulfonsaures Natrium) — Losung als Titrationsldsung.

[0073] Die erfindungsgemalen Kieselsauren sind ferner dadurch charakterisiert, daf} sie Uber einen weiten
pH-Bereich ein positives ZETA-Potential aufweisen. Im allgemeinen wird fiir den isoelektrischen Punkt von Kie-
selsauren (allgemein SiO,), d.h. der pH-Wert, bei dem das ZETA-Potential einen Wert von Null aufweist, ein
pH-Wert von < 4 angegeben, wie z.B. gegeben in M. Kosmulski, J. Colloid Interface Sci. 2002, 253, 77. Dies
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bedeutet, dal erst ab einem pH-Wert < 4 nicht erfindungsgemaRe Kieselsaure ein positives ZETA-Potential
aufweist. Die erfindungsgemafien Kieselsauren weisen einen isoelektrischen Punkt bei einem pH-Wert > 4, be-
vorzugt bei einem pH-Wert > 4,5 und ganz besonders bevorzugt bei einem pH-Wert > 5 auf.

[0074] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind walrige Dispersionen enthaltend die erfindungsgemalien
Metalloxide.

[0075] Die erfindungsgemaflen Metalloxide kdnnen zur Herstellung der erfindungsgemafen Dispersionen in
die Flussigkeit zugegeben werden und durch spontane Benetzung, oder durch Schitteln, wie mit einem Tau-
melmischer, oder ein High Speed Mixer, oder durch Ruhren, wie durch Balkenrihrer oder Dissolver eingear-
beitet werden. Bei geringen Partikelkonzentrationen unter 10 Gew.% reicht im allgemeinen einfaches Riihren
zur Einarbeitung der Partikel in die Flissigkeit. Bevorzugt ist das Einarbeiten der Partikel in die Flissigkeit bei
hohem Schergefalle. AnschlieRend bzw. parallel zum Einarbeiten erfolgt das Dispergieren der Partikel. Bevor-
zugt ist paralleles Dispergieren. Dies kann durch ein Dispergiersystem in dem ersten Behaltnis geschehen,
oder durch Umpumpen in externen Rohrleitungen, die ein Dispergierorgan enthalten aus dem Behaltnis unter
bevorzugt geschlossener Ruckflihrung in das Behaltnis. Durch eine teilweise Rickfliihrung, und teilweise kon-
tinuierliche Entnahme kann dieser Prozess bevorzugt kontinuierlich gestaltet werden.

[0076] Hierfiir sind vorzugsweise schnellaufende Rihrer, schnellaufende Dissolver, z.B. mit Umlaufgeschwin-
digkeiten von 1-50 m/s, schnellaufende Rotor-Stator Systeme, Sonolatoren, Scherspalte, Disen, Kugelmuh-
len geeignet.

[0077] Insbesondere geeignet ist zur Dispergierung der erfindungsgemafien Metalloxide in der erfindungsge-
maRen Dispersion der Einsatz von Ultraschall im Bereich von 5 Hz bis 500 kHz, bevorzugt 10 kHz bis 100 kHz,
ganz besonders bevorzugt 15 kHz bis 50 kHz; die Ultraschalldispergierung kann kontinuierlich oder diskonti-
nuierlich erfolgen. Dies kann durch einzelne Ultraschallgeber, wie Ultraschallspitzen geschehen, oder in
DurchfluBsysteme, die, gegebenenfalls durch eine Rohrleitung oder Rohrwand abgetrennter Systeme, einen
oder mehrere Ultraschallgeber enthalten.

[0078] Die erfindungsgemalfe Herstellung kann in diskontinuierlichen und in kontinuierlichen Verfahren erfol-
gen. Bevorzugt sind kontinuierliche Verfahren.

[0079] Selbstverstandlich kann die erfindungsgeméafie Dispersion auch auf andere Weise hergestellt werden.
Es hat sich jedoch gezeigt, daf’ die Verfahrensweise kritisch ist und nicht alle Herstellungsarten stabile Disper-
sionen ergeben.

[0080] Die erfindungsgemalen Verfahren haben den Vorteil, dal sie sehr einfach in der Durchfiihrung sind
und walrige Dispersionen mit sehr hohen Feststoffgehalten hergestellt werden kénnen.

[0081] Die erfindungsgemafen Dispersionen weisen vorzugsweise einen Gehalt an erfindungsgemalen Me-
talloxiden von 5-60 Gew.% auf, bevorzugt 5-50 Gew.%, besonders bevorzugt 10-40 Gew.% und ganz beson-
ders bevorzugt 15-35 Gew.%.

[0082] Die erfindungsgemaflen walrigen Dispersionen mit hohem Gehalt an erfindungsgemafRen Metalloxi-
den sind insbesondere dadurch gekennzeichnet, dal} sich niedrigviskose Dispersionen erhalten lassen. Dies
bedeutet, dal Dispersionen mit einem Metalloxid-Gehalt von vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% eine Viskositat
von kleiner 1000 mPas, bevorzugt eine Viskositat von 800 bis 10 mPas, besonders bevorzugt eine Viskositat
von 700 bis 50 mPas aufweisen, wobei die Viskositat gemessen wurde mit einem Kegel-Platte-Sensor-System
mit 105 um MefRspalt, bei 25 °C und einer Scherrate von 10 s™'.

[0083] Die erfindungsgemaflen walrigen Dispersionen mit hohem Gehalt an erfindungsgemaRen Metalloxi-
den zeichnen sich ferner dadurch aus, dal sie eine ausgezeichnete Lagerstabilitdt aufweisen. Das heil’t, da®
die Viskositat einer Dispersion nach einer Lagerzeit von 4 Wochen bei 40 °C maximal um den Faktor 1,5, be-
vorzugt maximal um den Faktor 1,25, besonders bevorzugt maximal um den Faktor 1,1 und ganz besonders
bevorzugt um den Faktor 1 gegenlber der Viskositat ummittelbar nach Herstellen der Dispersion gestiegen ist,
wobei die Viskositat gemessen wurde mit einem Kegel-Platte-Sensor-System mit 105 pm Mefspalt, bei 25 °C
und eine Scherrate von 10 s™.

[0084] Die erfindungsgemaflen walrigen Dispersionen mit hohem Gehalt an erfindungsgemaRen Metalloxi-
den zeichnen sich ferner dadurch aus, dal sie eine ausgezeichnete Lagerstabilitdt aufweisen. Das heif’t, da®
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die Dispersionen nach einer Lagerzeit von 4 Wochen bei 40 °C eine Flie3grenze von kleiner 100 Pa, bevorzugt
kleiner 10 Pa, besonders bevorzugt kleiner 1 Pa aufweisen und ganz besonders bevorzugt kleiner 0,1 Pa, je-
weils gemessen mit der Fligelkérpermethode bei 25 °C gemafl Q. D. Nguyen, D. Boger, J. Rheol. 1985, 29,
335.

[0085] Die erfindungsgemalfen Dispersionen sind ferner dadurch charakterisiert, da® die dispergierten Parti-
kel in Form feinverteilter Sinteraggregate vorliegen.

[0086] Die Sinteraggregate sind dabei dadurch charakterisiert, daf} bei einer PartikelgréRenbestimmung mit-
tels quasielastischer Lichtstreuung der gemessene hydrodynamische Aquivalentdurchmesser mindestens um
den Faktor 2, bevorzugt um den Faktor 2,5 bis 50, besonders bevorzugt um den Faktor 2,8 bis 30, jeweils be-
zogen auf eine spezifische Oberflache von 100 m?/g, bei kleinerer bzw. groRerer Oberflache verkleinert bzw.
vergrofert sich der Faktor entsprechend linear, gréRer ist als der gemaf der Formel a = 6/Agc;-d rechnerisch
erhéltliche Durchmesser der Primarpartikel, wobei Ag.; die mittels Stickstoffadsorption gemafR DIN 66131 ge-
messene spezifische BET-Oberflache der hydrophilen Ausgangskieselsaure und d die Dichte der Primarparti-
kel ist.

[0087] Die erfindungsgemafien Dispersionen sind ferner dadurch gekennzeichnet, da sie gegebenenfalls
Fungizide oder Bakterizide, wie Methylisothiazolone oder Benzisothiazolone enthalten.

[0088] Die erfindungsgemalfen Metalloxide und deren erfindungsgemafie waldrige Dispersionen sind im wei-
teren dadurch gekennzeichnet, daf sie zur Herstellung von Papierbeschichtungen, wie sie z.B. flir Hochglanz-
photopapiere eingesetzt werden, geeignet sind.

[0089] Die erfindungsgemafen Metalloxide sind im weiteren dadurch gekennzeichnet, dal sie in pulverférmi-
gen Systemen Verbackungen oder Verklumpungen, z.B. unter Feuchteeinflul3, verhindern, aber auch nicht zur
Reagglomeration neigen, und damit zur unerwiinschten Separierung, sondern Pulver flie3fahig erhalten und
somit belastungsstabile und lagerstabile Mischungen ergeben. Dies giltim besonderen flir den Einsatz in nicht-
magnetischen und magnetischen Tonern und Entwicklern und Ladungssteuerungshilfsmitteln, z.B. in kontakt-
losen oder elektrofotografischen Druck-/Reproduktionsverfahren die 1- und 2-Komponenten Systeme sein
kdnnen. Dies gilt auch in pulverférmigen Harzen, die als Anstrichsysteme verwendet werden.

[0090] Die Erfindung betrifft ferner den Einsatz der erfindungsgemafien Matalloxide in Systemen von niedri-
ger bis hoher Polaritat als viskositatsgebende Komponente. Dies betrifft alle I0semittelfreien, I6semittelhalti-
gen, filmbildenden Anstrichmittel, gummiartigen bis harten Beschichtungen, Klebstoffe, Versiegelungs- und
VergulBmassen sowie andere vergleichbare Systeme.

[0091] Die erfindungsgemaflen Metalloxide kdnnen eingesetzt werden in Systemen, wie:
— Epoxidsysteme
— Polyurethansysteme (PUR)
— Vinylesterharze
— Ungesattigte Polyesterharze
— Losemittelarme Harzsysteme, sogenannte ,high solids".
— Lésemittelfreie Harze, die in Pulverform z.B. als Beschichtungsstoffe appliziert werden.

[0092] Die erfindungsgemalfien Metalloxide liefern als rheologisches Additiv in diesen Systemen die erforder-
te notwendige Viskositat, Strukturviskositat, Thixotropie und eine fir das Standvermdgen an senkrechten Fla-
chen ausreichende Flie3grenze.

[0093] Die erfindungsgemafien Metalloxide kbnnen speziell eingesetzt werden als rheologisches Additiv und
Verstarkerfullstoff in unvernetzten und vernetzten Siliconsystemen, wie Siliconelastomere, die aus Siliconpo-
lymeren, wie Polydimethylsiloxanen, Fillstoffen, und weiteren Additiven zusammengesetzt sind, bestehen.
Diese kénnen z.B. mit Peroxiden vernetzt werden, oder Uber Additions-Reaktionen, die sogenannte Hydrosi-
lylierungsreaktion, zwischen olefinischen Gruppen und Si-H Gruppen vernetzt werden, oder Gber Kondensati-
onsreaktionen zwischen Silanolgruppen, z.B. solche, die unter Wassereinwirkung entstehen.

[0094] Die erfindungsgemalien Metalloxide kdnnen ferner speziell eingesetzt werden als Verstarkerfillstoff in
wasserbasierenden Beschichtungen, Klebstoffen, Versiegelungs- und VerguBmassen sowie anderen ver-
gleichbaren Systemen zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des ausgeharteten Systems. Da-
bei lassen sich aufgrund der speziellen Eigenschaften der erfindungsgemaflen Metalloxide hohe Fllgrade an
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Metalloxiden in den ungeharteten Systemen realisieren, ohne daf die Viskositat ibermafig ansteigt.

[0095] Die erfindungsgemaflen Metalloxide bzw. ihre erfindungsgemaflen Dispersionen kénnen ferner zur
Stabilisierung partikelstabilisierter Emulsionen, sogenannter Pickering-Emulsionen, eingesetzt werden.

[0096] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Toner, Entwickler und Ladungssteuerungshilfsmittel, die
die erfindungsgemalfen Metalloxide enthalten. Derartige Entwickler und Toner sind z.B. magnetische 1-Kom-
ponenten und 2-Komponenten Toner, aber auch nichtmagnetische Toner. Diese Toner kdnnen aus Harzen, wie
Styrol- und Acrylharze bestehen, und bevorzugt zu Partikelverteilungen von 1-100 ym vermahlen sein, oder
kénnen Harze sein, die in Polymerisationsverfahren in Dispersion oder Emulsion oder Lésung oder in Masse
zu Partikelverteilungen von bevorzugt 1-100 pm hergestellt wurden. Die erfindungsgemafien Kieselsauren
werden bevorzugt eingesetzt zur Verbesserung und Steuerung des Pulver-FlieRverhaltens, und/oder zur Re-
gulierung und Steuerung der triboelektrischen Ladungseigenschaften des Toners oder Entwicklers. Derartige
Toner und Entwickler kdnnen eingesetzt werden bevorzugt bei elektrophotografischen Print- und Druckverfah-
ren, auch sind sie einsetzbar bei direkten Bildubertragungsverfahren.

[0097] 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%, z.B. ein Polyesterharz, das ein Co-Kondensat aus Diol und Carbonsaure, -es-
ter, oder -anhydrid sein kann, z.B. mit einer Saurezahl von 1-1000, bevorzugt 5-200, oder ein Polyacrylat
oder ein Polystyrol, oder Mischungen, oder Co-Polymerisate hieraus sein kann, und mit einem mittleren
Partikeldurchmesser kleiner 20 um, bevorzugt kleiner 15 ym, besonders bevorzugt kleiner 10 um. Das To-
nerharz 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.
— Erfindungsgemalie Metalloxide in Gehalten, bezogen auf ein Fest-Harz als Binder mit 20 ym mittlerem
Partikeldurchmesser, von gréfer 0,01 Gew.%, bevorzugt gréRer 0,1 Gew.%. Mit abnehmendem mittlerem
Partikeldurchmesser des Binders werden i.a. hdhere Gehalte an Metalloxid erforderlich, wobei die notwen-
dige Menge an Metalloxid umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser des Binders zunimmt. Der Ge-
halt an Metalloxid ist vorzugsweise jedoch in jedem Fall kleiner 5 Gew.% bezogen auf Binder-Harz.
— Weitere anorganische Zusatze, wie feinteilige und grobteilige Siliiciumdioxide, darunter auch solche mit
100 bis 1000 nm mittlere Durchmesser, Aluminiumoxide, wie pyrogene Aluminiumoxide, Titandioxide, wie
pyrogene oder Anastas oder Rutile, Zirconoxide.
— Wachse, wie paraffinische Waxe mit 10-500 C-Atomen, Siliconwachse, olefinische Wachse, Wachse mit
einer Jodzahl < 50, bevorzugt < 25, und einer Verseifungszahl von 10-1000, bevorzugt 25-300.

[0098] 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.

[0099] Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhangig
voneinander auf.
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Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0100] 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 300 m?g
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK
T30 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D), durch Verdusen Uber eine Einstoffdise (Druck 5 bar), 11,5 g
einer 50%igen methanolischen Losung des Silans der allgemeinen Formel 11, in der R eine Gruppe -CH,, R?
eine Gruppe -CH,-CH,-CH,-, R® eine Gruppe -CH,, X Cl und n = 2 bedeuten, und 0,5 g NEt, geldst in 5 ml
MeOH, zugeflgt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 0,25 Stunden bei einer Tem-
peratur von 25 °C weiter mittels Rihren fluidisiert, und anschlieRend bei 120 °C in einem 100 | Trockenschrank
unter N, bei einer Verweilzeit von 4 h zur Reaktion gebracht.

[0101] Erhalten wird ein hydrophobes weiles KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.
[0102] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
Beispiel 2

[0103] 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 300 m%g
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK
T30 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), durch Verdusen uber eine Einstoffdise (Druck 5 bar), 46 g einer
50%igen methanolischen Lésung des Silans der allgemeinen Formel Il, in der R eine Gruppe -CH,, R? eine
Gruppe -CH,-CH,-CH,-, R® eine Gruppe -CH,, X Cl und n = 2 bedeuten, und 0,5 g NEt,, gelost in 5 ml MeOH,
zugeflgt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 0,25 Stunden bei einer Temperatur
von 25 °C weiter mittels Rihren fluidisiert, und anschlief3end bei 120 °C in einem 100 | Trockenschrank unter
N, bei einer Verweilzeit von 4 h zur Reaktion gebracht.

[0104] Erhalten wird ein hydrophobes weikes KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.
[0105] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
Beispiel 3

[0106] 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 150 m?g
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK
V15 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), durch Verdusen Uber eine Einstoffdise (Druck 5 bar), 5,75 g
einer 50%igen methanolischen Losung des Silans der allgemeinen Formel Il, in der R eine Gruppe -CH,, R?
eine Gruppe -CH,-CH,-CH,-, R® eine Gruppe -CH,, X Cl und n = 2 bedeuten, und 0,25 g NEt, geldst in 5 ml
MeOH, zugeflgt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 0,25 Stunden bei einer Tem-
peratur von 25 °C weiter mittels Rihren fluidisiert, und anschlieRend bei 120 °C in einem 100 | Trockenschrank
unter N, bei einer Verweilzeit von 4 h zur Reaktion gebracht.

[0107] Erhalten wird ein hydrophobes weiles KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.
[0108] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
Beispiel 4

[0109] 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 300 m?g
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK
T30 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), durch Verdusen uber eine Einstoffdiise (Druck 5 bar), 23,0 g
einer 50%igen methanolischen Losung des Silans der allgemeinen Formel 11, in der R eine Gruppe -CH,, R?
eine Gruppe -CH,-CH,-CH,-, R® eine Gruppe -CH,, X Cl und n = 2 bedeuten, und 0,5 g NEt, geldst in 5 ml
MeOH, zugeflgt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 0,25 Stunden bei einer Tem-
peratur von 25 °C weiter mittels Rihren fluidisiert, und anschlieRend bei 120 °C in einem 100 | Trockenschrank
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unter N, bei einer Verweilzeit von 4 h zur Reaktion gebracht.
[0110] Erhalten wird ein hydrophobes weiles KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.
[0111] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Beispiel 5

[0112] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 30 °C unter Inertgas N, zu einem
Massestrom von 500 g/h an hydrophiler KIESELSAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt
kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 300 m?/g (gemessen nach der BET Methode nach
DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK T30 bei Wacker-Chemie GmbH, Miinchen,
D), 115 g/h einer 50%igen methanolischen Lésung des Silans der allgemeinen Formel Il, in der R eine Gruppe
-CH,, R? eine Gruppe -CH,-CH,-CH,-, R® eine Gruppe -CH,, X Cl und n = 2 bedeuten, die 2,2 g NEt,/100 ml
Lésung enthalt, in flissiger, feinstverteilter Form durch Verdisen ber eine Einstoffdiise (Druck 10 bar) zuge-
fugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 1 Stunden bei einer Temperatur von 100
°C zur Reaktion gebracht und dabei weiter mittels Rihren fluidisiert, und anschlieend in einem Trockner bei
120 °C und 1 Stunde Verweilzeit gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weiRes KIESELSAURE-Pulver mit
homogener Silyliermittelschicht.

[0113] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
Beispiel 6

[0114] 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 300 m?%g
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK
T30 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), durch Verdisen Uber eine Einstoffdise (Druck 5 bar), eine L6-
sung von 18 g des Silans der allgemeinen Formel I, in der R eine Gruppe -CH,, R? eine Gruppe -CH,-, R® eine
Gruppe -CH,, X Cl und n = 2 bedeuten, in 20 ml MeOH zugefiigt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei
einer Verweilzeit von 0,25 Stunden bei einer Temperatur von 25 °C weiter mittels Rihren fluidisiert, und an-
schlieflend bei 120 °C in einem 100 | Trockenschrank unter N, bei einer Verweilzeit von 4 h zur Reaktion ge-
bracht.

[0115] Erhalten wird ein hydrophobes weiles KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.
[0116] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
Beispiel 7

[0117] 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 m?g
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK
N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Minchen, D), durch Verdusen lber eine Einstoffdiuse (Druck 5 bar), eine L6-
sung von 12 g eines Silans der allgemeinen Formel lla, in der R eine Gruppe -CH,, R® eine Gruppe -CH,, X
Cl,A=0;x=2und n =0 bedeuten, und 0,25 g NEt, in 20 ml MeOH zugefligt. Die so beladene KIESELSAURE
wird bei einer Verweilzeit von 0,25 Stunden bei einer Temperatur von 25 °C weiter mittels Ruhren fluidisiert,
und anschlieBend bei 120 °C in einem 100 | Trockenschrank unter N, bei einer Verweilzeit von 4 h zur Reaktion
gebracht.

[0118] Erhalten wird ein hydrophobes weiles KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht.

[0119] Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
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Tabelle 1 Analysedaten der KIESELSAURE der Beispiele 1 bis 7

Beispiel %C Rest-SiOH Ladung E-Potential IEP
% c/qg "mV (pH = (pH)
4,0)

1 2,0 78 +12,6 w22 7,3

2 5,7 27 +50, 3 +25 8,7

3 1,1 72 +6,1 +21 7,1

4 3,4 58 +23,2 +21 8,3

5 3,5 76 +10,7 +22 7,1

6 3,9 61 +11,3 +24 8,0

7 4,5 33 +31,5 +22 8,4

Beschreibung der Analysenmethoden
1. Kohlenstoffgehalt (%C)

Elementaranalyse auf Kohlenstoff; Verbrennen der Probe bei >1000 °C im O,-Strom, Detektion und Quantifi-
zierung des entstehenden CO, mit IR; Gerat LECO 244

2. Restgehalt an nicht silylierten KIESELSAURE-Silanolgruppen

Methode: Saure-Base-Titration der in Wasser/Methanol = 50:50 suspendierten Kieselsaure; Titration im Be-
reich oberhalb des pH-Bereichs des isoelektrischen Punktes und unterhalb des pH-Bereichs der Auflésung der
Kieselsaure unbehandelte Kieselsaure mit 100 SiOH (KIESELSAURE-Oberflachensilanolgruppen): SiOH-phil
= 2 SiOH/nm?

silylierte Kieselsaure: SiOH-silyl

Kiesel-Rest-Silanolgehalt: %SiOH = SiOH-silyl/SiOH-phil*100% (analog G.W. Sears Anal. Chem, 28 (12),
(1950), 1981)

3. Ladungsdichte

Ladungstitration an einem Mitek PCD 03 pH (Fa. Miitek) in Kombination mit einem Titroprozessor Titrino 702
SM (Fa. Metrohm) und 0,001n PES-Na (Polyethensulfonsaures Natrium) — Losung als Titrationsldsung

4. ZETA-Potential

Gemessen mittel Zetasizer Nano ZS im pH-Wertbereich von 3- 9; Einstellen des pH-Wert mittels 1 M walriger
HCI bzw. NaOH-L&sung

Beispiel 8
Herstellen einer walrigen Dispersion
[0120] In einem Hochleistungsmischer Unimix LM6 der Fa. Ekato mit einem Fassungsvermoégen von 6 |, wur-
den 4.0 | vollentsalztes (VE) Wasser vorgelegt. Unter Rihren und bei laufendem Rotor-Stator-Aggregat wur-
den Uber einen Zeitraum von 30 min 1000 g einer Kieselsdure entsprechend Beispiel 5 zudosiert.

[0121] AnschlieBend wurde die Mischung 1 h intensiv geschert, wobei die Temperatur auf ca. 45 °C anstieg.

[0122] Es wurde eine dunnflissige Dispersion erhalten. Die Analysedaten der Dispersion sind in Tabelle 2
aufgefihrt.
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Tabelle 2: Analysedaten der Dispersion Beispiel 8

Festgehalt | pH-Wert | Viskositat Viskositat
(%) (10 s™%;1 (10 s™; 28 d; 40-
h); mPas °C); mPas
Beispiel 8 19,8 4,8 120 130
Beispiel 9

Ladungsverhalten der KIESELSAURE

[0123] Je 50 g eines Ferrit Carriers mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 80 pm werden mit je 0,5 g
der KIESELSAURE'en 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-Gefal} 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 [nC/g]

Carrier + Beispiel 2 + 138

Beispiel 10
FlieR- und Ladungsverhalten von KIESELSAURE-enthaltendem Toner

[0124] 100 g eines KIESELSAURE-freien magnetischen 1-Komponenten Trockentoners, Typ negativ ladend,
,crushed type", Basis Copolymer Styrol/Methacrylat, mit einer mittleren Partikelgré3e von 14 pm (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 KIESELSAURE-halti-
gen 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- + 1,20 18
freier Toner
Toner + + 2,0 38
Beispiel 2
Patentanspriiche

1. Metalloxidpartikel, dadurch gekennzeichnet, dal} sie eine permanente positive Oberflachenladung in
einem pH-Bereich von 0 bis 10 aufweisen und an der Oberflache permanent angebundene Gruppen der allge-
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meinen Formel | oder la

-0,,,-SiR",, -R*B* X- (),

1+n

-0,,,-SiR", -CR",-NR?3,-(CH,),-A X (la),
aufweisen, wobei

R' ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls mit -CN, -NCO, -NR*,, -COOH, -COOR*, -Halogen, -Acryl,
-Epoxy, -SH, -OH oder -CONR?, substituierten, gegebenenfalls einfach oder mehrfach ungesattigten, Si-C ge-
bundenen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest, oder ein Arylrest, oder C,-C,;-Kohlenwasserstoffoxyrest, in denen je-
weils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O-, -CO-, -COO-,
-OCO-, oder -OCOO-, -S-, oder -NR*- ersetzt sein konnen und in denen eine oder mehrere, einander nicht be-
nachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N-, oder -P= ersetzt sein kénnen, wobei R' gleich oder ver-
schieden sein kann,

R? ein Si-C gebundener C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest, oder ein Arylrest, oder C,-C,,-Kohlenwasserstoffoxy-
rest, in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O-,
-CO-, -COO-, -OCO-, oder -OCOO-, -S-, oder -NR®- ersetzt sein konnen und in denen eine oder mehrere, ein-
ander nicht benachbarte Methineinheiten durch Gruppen, -N=, -N=N-, oder -P= ersetzt sein kénnen,

R? ein N-C gebundener, einwertiger, gegebenenfalls zweiwertiger, C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest, oder ein Aryl-
rest, oder C,-C,s-Kohlenwasserstoffoxyrest, in denen jeweils eine oder mehrere, einander nicht benachbarte
Methyleneinheiten 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= ersetzt sein kénnen, wobei R® gleich oder verschieden sein kann,

B eine kationische Gruppe -NR3,*, -N(R®)(=R®)*; -PR3,*, wobei die genannten kationischen Gruppen auch Teil
eines aliphatischen oder aromatischen Heterocyclus sein kdnnen, wie z.B. eines Pyridinium-Rests, eines N-Al-
kyl-Imidazolium-Rests wie N-Methyl-Imidazolium-Rests, N-Alkyl-Mopholinium, wie N-Methyl-Morpholinium,
sein kann,

X~ ein Saureanion und

R* ein Wasserstoffatom oder C,-C,,-Kohlenwasserstoff-Rest oder Arylrest, wobei R* gleich oder verschieden
sein kann,

A Sauerstoff, Schwefel, oder eine Gruppe der Formel NR® sein kann,

x die Werte zwischen 0 und 10 annehmen kann und

n 0, 1, 2 bedeutet,

mit einem hydrodynamischen Aquivalentdurchmesser der Aggregate von 80-800 nm.

2. Metalloxidpartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® das Metalloxidpartikel eine Ladung
von groRer gleich +1 C/g aufweist.

3. Metalloxidpartikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal es sich bei den Metalloxidp-
artikeln um Siliciumdioxid handelt.

4. Siliciumdioxidpartikel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal} das Siliciumdioxidpartikel einen
Restsilanolgehalt von 0,3 bis 1,7 Silanolgruppen/nm? aufweist.

5. Siliciumdioxidpartikel nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal} das Siliciumdi-
oxidpartikel den isoelektrischen Punkt bei einem pH-Wert groRRer 4 aufweist.

6. Siliciumdioxidpartikel nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da das Siliciumdi-
oxidpartikel ein Zetapotential bei einem pH-Wert von 4 von gréRer +5 mV aufweist.

7. Walrige Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dall der Gehalt an Metalloxidpartikeln nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 65-60 Gew.% betragt.

8. Walrige Dispersion nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal® die Viskositat der Dispersion klei-
ner 1000 mPas bei 25 °C betragt.

9. Walrige Dispersion nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dal die Dispersionen nach einer

Lagerzeit von 4 Wochen bei 40 °C eine FlieRgrenze von kleiner 100 Pa, gemessen mit der Fligelkérpermetho-
de bei 25 °C, aufweist.
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10. Verfahren zur Herstellung von Metalloxiden nach einem der Anspriiche 1-2, dadurch gekennzeichnet,
daR die unmodifizierten Metalloxide mit Silanen der allgemeinen Formel Il oder lla

RO,.,-SIR",, -R*-NR%,* X~ (1),
(RO),_,R' Si—A
(ITa)
CH,)
+/( 2/ x
/N
R3 R3

umgesetzt werden, wobei
R ein C-O gebundener C,-C,,-Kohlenwasserstoff-Rest, oder ein Acetylrest bedeutet und R, R? R? X7, A, n,
und x die oben genannte Bedeutung haben.

11. Verfahren zur Herstellung von Metalloxiden nach einem der Anspriiche 1-2, dadurch gekennzeichnet,
dal} die Metalloxide, die an der Oberflache Gruppen der allgemeinen Formel Il tragen

-0,,,-SiR", -R*-NR?, (1,
wobei R', R?, R® die oben genannte Bedeutung haben, mit Stoffen der allgemeinen Formel (V)
R3-X (IV),

umgesetzt werden, wobei R® die oben genannte Bedeutung hat und X der oben genannte C-gebunden Saure-
anion-Rest ist.

12. Verfahren zur Herstellung von Metalloxiden nach einem der Anspriiche 1-2, dadurch gekennzeichnet,
daf} die Metalloxide, die an der Oberflache Gruppen der allgemeinen Formel V tragen,
-0,,,-SiR", -R%-Y V),

wobei R', R? die oben genannte Bedeutung haben und Y -OH, -SH oder -NR?, bedeutet, wobei R® die oben
genannte Bedeutung hat, mit Glycidyltrimethylalkylhalogeniden der allgemeinen Formel VI

O 3

A/\/R

N7 - (VI)
| g3
Rr3 R

umgesetzt werden, wobei R® und X~ die oben genannte Bedeutung haben.

13. Toner, Entwickler und Ladungssteuerungshilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, dal® sie Metalloxide
nach Anspruch 1 oder 2 enthalten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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