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Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nanopartikularer Metalloxide, Me-
tallhydroxide und/oder Metalloxidhydroxide

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft pulverférmige Zubereitungen oberflachenmodifizierter
nanopartikuldrer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Me-
talloxidhydroxids, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie ihre Verwendung fir kos-
metische Sonnenschutz-Zubereitungen, als Stabilisatoren in Kunststoffen und als an-
timikrobieller Wirkstoff. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
wassriger Suspensionen oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen mindes-
tens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids.

Metalloxide finden fur vielfaltige Zwecke Verwendung, so z.B. als Weil}pigment, als
Katalysator, als Bestandteil antibakterieller Hautschutzsalben und als Aktivator fir die
Kautschukvulkanisation. In kosmetischen Sonnenschutzmitteln findet man feinteiliges
Zinkoxid oder Titandioxid als UV-absorbierende Pigmente.

Mit dem Begriff "Nanopartikel" bezeichnet man im Rahmen der vorliegenden Anmel-
dung Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 5 bis 10000 nm, bestimmt mittels
elektronenmikroskopischer Methoden.

Zinkoxidnanoteilchen mit Partikelgrof3en unterhalb ca. 30 nm sind potentiell fur den
Einsatz als UV-Absorber in transparenten organisch-anorganischen Hybridmaterialien,
Kunststoffen, Lacken und Beschichtungen geeignet. Daneben ist auch ein Einsatz zum
Schutz UV-empfindlicher organischer Pigmente moglich.

Partikel, Partikelaggregate oder -agglomerate aus Zinkoxid, die gréf3er als ca. 30 nm
sind, fuhren zu Streulichteffekten und damit zu einer unerwiinschten Abnahme an
Transparenz im Bereich des sichtbaren Lichts. Deshalb ist die Redispergierbarkeit,
also die Uberflihrbarkeit der hergestellten Zinkoxidnanoteilchen in einen kolloiddisper-
sen Zustand, eine wichtige Voraussetzung flr die oben genannten Anwendungen.

Zinkoxidnanoteilchen mit Partikelgré3en unterhalb ca. 5 nm zeigen aufgrund des Gro-
Renquantisierungseffektes eine Blauverschiebung der Absorptionskante (L. Brus, J.
Phys. Chem. (1986), 90, 2555-2560) und sind daher fir den Einsatz als UV-Absorber
im UV-A-Bereich weniger geeignet.

Bekannt ist die Herstellung von Metalloxiden, beispielsweise von Zinkoxid durch tro-
ckene und nasse Verfahren. Die klassische Methode der Verbrennung von Zink, die als
trockenes Verfahren bekannt ist (z.B. Gmelin Band 32, 8. Aufl., Ergdnzungsband,

S. 772 ff.), erzeugt aggregierte Partikel mit einer breiten Groflenverteilung. Zwar ist es
grundsatzlich maoglich, durch Mahlverfahren Teilchengréf3en im Submikrometerbereich
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herzustellen, doch aufgrund der zu geringen erzielbaren Scherkrafte sind aus solchen
Pulvern Dispersionen mit mittleren Teilchengréf3en im unteren Nanometerbereich nicht
erzielbar. Besonders feinteiliges Zinkoxid wird vor allem nasschemisch durch Fallungs-
prozesse hergestellt. Die Fallung in wassriger Losung liefert in der Regel hydroxid-
und/oder carbonathaltige Materialien, die thermisch zu Zinkoxid umgesetzt werden
mussen. Die thermische Nachbehandlung wirkt sich dabei auf die Feinteiligkeit negativ
aus, da die Partikel dabei Sinterprozessen unterworfen sind, die zur Bildung mikrome-
tergrol’er Aggregate flihren, die durch Mahlung nur unvollstandig auf die Primarpartikel
heruntergebrochen werden kénnen.

Nanopartikuldre Metalloxide kénnen beispielsweise durch das Mikroemulsionsverfah-
ren erhalten werden. Bei diesem Verfahren wird eine Lésung eines Metallalkoxids zu
einer Wasser-in-Ol-Mikroemulsion getropft. In den inversen Micellen der Mikroemulsi-
on, deren Gréf3e im Nanometerbereich liegt, findet dann die Hydrolyse der Alkoxide
zum nanopartikuldren Metalloxid statt. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen insbe-
sondere darin, dass die Metallalkoxide teure Ausgangsstoffe darstellen, dass zusatz-
lich Emulgatoren verwendet werden missen und dass die Herstellung der Emulsionen
mit Trépfchengréflen im Nanometerbereich einen aufwendigen Verfahrensschritt dar-
stellt.

In der DE 199 07 704 wird ein nanopartikuldres Uber eine Fallungsreaktion hergestell-
tes Zinkoxid beschrieben. Hierbei wird das nanopartikulare Zinkoxid ausgehend von
einer Zinkacetatlésung Uber eine alkalische Fallung hergestellt. Das abzentrifugierte
Zinkoxid kann durch Zugabe von Methylenchlorid zu einem Sol redispergiert werden.
Die so hergestellten Zinkoxiddispersionen haben den Nachteil, dass sie aufgrund feh-
lender Oberflachenmodifizierung keine gute Langzeitstabilitat besitzen.

In der WO 00/50503 werden Zinkoxidgele beschrieben, die nanopartikuldre Zinkoxid-
partikel mit einem Partikeldurchmesser von < 15 nm enthalten und die zu Solen re-
dispergierbar sind. Hierbei werden die durch basische Hydrolyse einer Zinkverbindung
in Alkohol oder in einem Alkohol/Wassergemisch hergestellten Fallungen durch Zuga-
be von Dichlormethan oder Chloroform redispergiert. Nachteilig ist hierbei, dass in
Wasser oder in wassrigen Dispergierungsmitteln keine stabilen Dispersionen erhalten
werden.

In der Veroffentlichung aus Chem. Mater. 2000, 12, 2268-74 “Synthesis and Characte-
rization of Poly(vinylpyrrolidone)-Modified Zinc Oxide Nanoparticles® von Lin Guo and
Shihe Yang werden Wurtzit-Zinkoxidnanopartikel mit Polyvinylpyrrolidon oberflachen-
beschichtet. Der Nachteil hierbei ist, dass mit Polyvinylpyrrolidon beschichtete Zink-
oxidpartikel nicht in Wasser dispergierbar sind.
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In der WO 93/21127 wird ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nano-
partikuldrer keramischer Pulver beschrieben. Hierbei wird ein nanopartikuldres kerami-
sches Pulver durch Aufbringen einer niedrigmolekilaren organischen Verbindung, bei-
spielsweise Propionsaure, oberflachenmodifiziert. Dieses Verfahren kann nicht zur

Oberflachenmodifizierung von Zinkoxid eingesetzt werden, da die Modifizierungsreak-
tionen in wassriger Losung durchgefuhrt werden und Zinkoxid sich in wassrigen orga-
nischen Sauren auflost. Daher a3t sich dieses Verfahren nicht zur Herstellung von

Zinkoxiddispersionen anwenden; dartberhinaus ist Zinkoxid in dieser Anmeldung auch
nicht als mégliches Ausgangsmaterial fir nanopartikulare keramische Pulver genannt.

In JP-A-04 164 814 wird ein Verfahren beschrieben, welches durch Fallung in wassri-
gem Medium bei erhéhter Temperatur auch ohne thermische Nachbehandlung zu fein-
teiligem Zinkoxid fuhrt. Als mittlere Teilchengrofie wird, ohne Angabe des Agglomerati-
onsgrades, 20 — 50 nm angegeben. Diese Partikel sind verhaltnismalig grof’. Dies
fiihrt schon bei minimaler Agglomeration zu Streueffekten, die in Transparentanwen-
dungen unerwiinscht sind.

In JP-A-07 232 919 wird die Herstellung 5 bis 10000 nm grof3er Zinkoxid-Partikel aus
Zinkverbindungen durch Umsetzung mit organischen S&uren und anderen organischen
Verbindungen wie Alkoholen bei erhéhter Temperatur beschrieben. Die Hydrolyse er-
folgt hier so, dass die entstehenden Nebenprodukte (Ester der eingesetzten Sauren)
abdestilliert werden kdnnen. Das Verfahren erlaubt die Herstellung von Zinkoxid-
Pulvern, die durch zuvor erfolgte Oberflachenmodifizierung redispergierbar sind. Aller-
dings ist es auf Basis der Offenbarung dieser Anmeldung nicht méglich, Partikel mit
einem mittleren Durchmesser < 15 nm herzustellen. In den in der Anmeldung aufge-
fiihrten Beispielen ist dementsprechend als kleinster mittlerer Primarpartikeldurchmes-
ser 15 nm genannt.

Mit Organosiliciumverbindungen hydrophobierte Metalloxide werden u.a. beschrieben
in DE 33 14 741 A1, DE 36 42 794 A1 und EP 0 603 627 A1 sowie in WO 97/16156.

Diese mit Silikonverbindungen gecoateten Metalloxide, beispielsweise Zinkoxid oder
Titandioxid haben den Nachteil, dass damit hergestellte Ol-in-Wasser- bzw. Wasser-in-
Ol-Emulsionen nicht immer die nétige pH-Wert Stabilitit aufweisen.

Ferner beobachtet man haufig Unvertraglichkeiten von verschiedenen, mit Silikonver-
bindungen gecoateten Metalloxiden untereinander, was zu einer unerwiinschten Ag-
gregatbildungen und zu Flokkulationen der verschiedenen Partikel fliihren kann.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, nanopartikulare Metall-
oxide, Metallhydroxide und/oder Metalloxidhydroxide bereitzustellen, die die Herstel-
lung stabiler nanopartikularer Dispersionen in Wasser oder polaren organischen Lése-
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mitteln sowie in kosmetischen Olen erlauben. Eine irreversible Aggregation der Partikel
soll nach Mdglichkeit vermieden werden, damit ein aufwendiger Mahlprozess vermie-
den werden kann.

Diese Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Sus-
pension oberflachenmodifizierter nanopartikuldrer Teilchen mindestens eines Metall-
oxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle
ausgewabhlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen,
Mangan, Cobalt, Nickel, Titan, Zink und Zirkonium, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine wassrige L6sung mindestens eines Metallsalzes der oben genannten Metal-
le mit einer wassrigen Losung mindestens eines Polymers bei einem pH-Wert im
Bereich von 3 bis 13 und bei einer Temperatur T1 im Bereich von 0 bis 50°C
mischt und

b) diese Mischung anschlief3end bei einer Temperatur T2 im Bereich von 60 bis
300°C temperiert, wobei die oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen
ausfallen.

Bei dem Metalloxid, Metallhydroxid und Metalloxidhydroxid kann es sich hierbei sowohl
um die wasserfreien Verbindungen als auch um die entsprechenden Hydrate handeln.

Bei den Metallsalzen im Verfahrensschritt a) kann es sich um Metallhalogenide, -
acetate, -sulfate oder -nitrate handeln. Bevorzugte Metallsalze sind dabei Halogenide,
beispielsweise Zinkchlorid oder Titantetrachlorid, Acetate, beispielsweise Zinkacetat
sowie Nitrate, beispielsweise Zinknitrat. Ein besonders bevorzugtes Metallsalz ist
Zinknitrat oder Zinkacetat.

Bei den Polymeren kann es sich beispielsweise um Polyasparaginsaure, Polyvinylpyr-
rolidon und/oder um Copolymere aus einem N-Vinylamid, beispielsweise N-
Vinylpyrrolidon, und mindestens einem weiteren, eine polymerisierbare Gruppen ent-
haltenden Monomeren, beispielsweise mit monoethylenisch ungesattigten Cs-Cs-
Carbonséauren wie Acrylsdure, Methacrylsaure, Cs-Csp-Alkylestern von monoethyle-
nisch ungesattigten Cs-Cs-Carbonsauren, Vinylestern von aliphatischen Cg-Cso-
Carbonsauren und/oder mit N-Alkyl- oder N,N-Dialkyl-substituierten Amiden der Acryl-
saure oder der Methacrylsdure mit Cs-C1s-Alkylresten handeln.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist dadurch

gekennzeichnet, dass die Fallung des Metalloxids, Metallhydroxids und/oder des Me-
talloxidhydroxids in Gegenwart von Polyasparaginsdure erfolgt. Der Begriff Polyaspa-
raginsdure umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl die freie Saure als
auch die Salze der Polyasparaginsdure wie z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium-, Magnesi-
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5
um-, Calcium-, Ammonium-, Alkylammonium-, Zink- und Eisensalze oder Mischungen
davon.

Eine besonders bevorzugte Ausfilhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass man Polyasparaginsaure, insbesondere das Natrium-
salz der Polyasparaginsdure mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis
1000000, bevorzugt 1000 bis 20000, besonders bevorzugt 1000 bis 8000, ganz be-
sonders bevorzugt 3000 bis 7000, bestimmt nach gelchromatographischer Analyse,
verwendet.

Das Mischen der beiden Lésungen (wassrige Metallsalzlésung und wassrige Polymer-
I6sung) im Verfahrensschritt a) erfolgt bei einer Temperatur T1 im Bereich von 0°C bis
50°C, bevorzugt im Bereich von 15°C bis 40°C, besonders bevorzugt im Bereich von
15°C bis 30°C.

Je nach verwendeten Metallsalzen kann das Mischen bei einem pH-Wert im Bereich
von 3 bis 13 durchgefihrt werden. Im Falle von Zinkoxid liegt der pH-Wert beim Mi-
schen im Bereich von 7 bis 11.

Die Zeit fur das Mischen der beiden Losungen im Verfahrensschritt a) liegt vorzugs-
weise im Bereich von 0,5 bis 30 Minuten, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis
10 Minuten.

Das Mischen im Verfahrensschritt a) kann beispielsweise erfolgen durch Zudosierung
der wassrigen Losung eines Metallsalzes, beispielsweise von Zinkacetat oder
Zinknitrat zu einer wassrigen Losung eines Gemisches aus Polyasparaginsdure und
eines Alkalimetallhydroxids oder Ammoniumhydroxids, insbesondere Natriumhydroxid
oder durch gleichzeitiges Zudosieren jeweils einer wassrigen Losung eines Metallsal-
zes und einer wassrigen Losung eines Alkalimetallhydroxids oder Ammoniumhydroxids
zu einer wassrigen Polyasparaginsaureldsung.

Die Temperatur T2 im Verfahrensschritt b) liegt im Bereich von 60 bis 300°C, bevor-
zugt im Bereich von 70 bis 150°C, besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 100°C.

Die Verweildauer der Mischung in der im Verfahrensschritt b) gewahlten Temperatur
T2 betragt 0,1 bis 30 Minuten, bevorzugt 0,5 bis 10 Minuten, besonders bevorzugt 0,5
bis 5 Minuten.

Das Aufheizen von T1 nach T2 erfolgt innerhalb von 0,1 bis 5 Minuten, bevorzugt in-
nerhalb von 0,1 bis 1 Minute, besonders bevorzugt innerhalb von 0,1 bis 0,5 Minuten.
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Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte a) und/oder b) kontinuierlich erfol-
gen. Bei kontinuierlich betriebener Arbeitsweise wird das Verfahren bevorzugt in ei-
nem Rohrreaktor durchgefiihrt.

Vorzugsweise wird das Verfahren in der Form durchgeflhrt, dass

a) das Mischen in einem ersten Reaktionsraum erfolgt, in dem kontinuierlich eine
wassrige Losung mindestens eines Metallsalzes und eine wassrige Losung min-
destens eines Polymers eingefiihrt werden, und aus dem die hergestellte Reak-
tionsmischung entnommen wird und

b)  kontinuierlich in einen weiteren Reaktionsraum zur Temperierung Uberfuhrt wird,
wobei die oberflichenmodifizierten nanopartikularen Teilchen ausfallen.

Die eingangs beschriebenen Verfahren eignen sich besonders zur Herstellung einer
wassrigen Suspension oberflachenmodifizierter nanopartikuldrer Teilchen von Titandi-
oxid und Zinkoxid, insbesondere von Zinkoxid. In diesem Fall erfolgt die Fallung der
oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen von Zinkoxid aus einer wassrigen
Ldsung von Zinkacetat, Zinkchlorid oder Zinknitrat bei einem pH-Wert im Bereich von 7
bis 11 in Gegenwart von Polyasparaginsaure mit einem mittleren Molekulargewicht von
1000 bis 8000.

Eine weitere vorteilhafte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, dass die oberflaichenmodifizierten nanopartikuldren Teilchen
eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere von
Zinkoxid eine BET-Oberflache im Bereich von 25 bis 500 m?/g, bevorzugt 30 bis 400
m?/g, besonders bevorzugt 40 bis 300 m?/g, ganz besonders bevorzugt 50 bis 250 m?/g
aufweisen.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass durch eine Oberflachenmodifikation
von nanopartikuldren Metalloxiden, Metallhydroxiden und/oder Metalloxidhydroxiden
mit Polyasparaginsdure und/oder deren Salzen eine Langzeitstabilitédt von Dispersio-
nen der oberflachenmodifizierten Metalloxide, insbesondere in kosmetischen Zuberei-
tungen ohne unerwiinschte pH-Wert Anderungen bei der Lagerung dieser Zubereitun-
gen erreicht werden kann.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer pulver-
formigen Zubereitung oberflachenmodifizierter nanopartikulédrer Teilchen mindestens
eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall
oder die Metalle ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magne-
sium, Cer, Eisen, Mangan, Cobalt, Nickel, Titan, Zink und Zirkonium, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass man

a) eine wassrige Losung mindestens eines Metallsalzes der oben genannten Metal-
le mit einer wassrigen Losung mindestens eines Polymers bei einem pH-Wert im
Bereich von 3 bis 13 und bei einer Temperatur T1 im Bereich von 0 bis 50°C
mischt,

b) diese Mischung anschlief3end bei einer Temperatur T2 im Bereich von 60 bis
300°C temperiert, wobei die oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen
ausfallen,

c) die ausgefallten Teilchen aus der wassrigen Reaktionsmischung abtrennt und

d) die nanopartikuldren Teilchen anschlie3end trocknet.

Bezlglich einer ndheren Beschreibung der Durchfihrung der Verfahrensschritte a) und
b) sowie der dort verwendeten Einsatzstoffe sei auf die eingangs gemachten Ausflih-
rungen hingewiesen.

Die Abtrennung der ausgefallten Teilchen aus der wassrigen Reaktionsmischung im
Verfahrensschritt ¢) kann in an sich bekannter Weise beispielsweise durch Filtration
oder Zentrifugation erfolgen.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, dass man die wassrige Reaktionsmischung vor der
Abtrennung des ausgefallten Teilchen auf eine Temperatur T3 im Bereich von 10 bis
50°C abkinhlt.

Der erhaltene Filterkuchen kann in an sich bekannter Weise getrocknet werden, bei-
spielsweise im Trockenschrank bei Temperaturen zwischen 40 und 100°C, bevorzugt
zwischen 50 und 70°C unter Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind pulverférmige Zubereitungen
oberflachenmodifizierter nanopartikuldrer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Me-
tallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle ausge-
wahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Man-
gan, Cobalt, Nickel, Titan, Zink und Zirkonium, und die Oberflachenmodifikation eine
Beschichtung mit mindestens einem Polymeren umfasst, erhaltlich nach den eingangs
beschriebenen Verfahren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind aulerdem pulverférmige
Zubereitungen oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen mindestens eines
Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere von Zinkoxid,
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wobei die Oberflachenmodifikation eine Beschichtung mit Polyasparaginsaure umfasst,
mit einer BET-Oberflache im Bereich von 25 bis 500 m2/g, bevorzugt 30 bis 400 m?/g,
besonders bevorzugt 40 bis 300 m2/g, ganz besonders bevorzugt 50 bis 250 m?/g.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von pulver-
formigen Zubereitungen oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen mindestens
eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere Titan-
dioxid oder Zinkoxid, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellt sind,
beispielsweise

als UV-Schutz in kosmetischen Sonnenschutz-Zubereitungen, oder

als Stabilisator in Kunststoffen, oder

als antimikrobieller Wirkstoff.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind die ober-
flachenmodifizierten nanopartikuldaren Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metall-
hydroxids und/oder Metalloxidhydroxids, insbesondere Titandioxid oder Zinkoxid in
einem flissigen Medium redispergierbar und bildet stabile Dispersionen. Dies ist be-
sonders vorteilhaft, weil beispielsweise die aus dem erfindungsgemafien Zinkoxid her-
gestellten Dispersionen vor der Weiterverarbeitung nicht erneut dispergiert werden
mussen, sondern direkt verarbeitet werden konnen.

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind die oberfla-
chenmodifizierten nanopartikuldren Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metall-
hydroxids und/oder Metalloxidhydroxids in polaren organischen Lésemitteln redisper-
gierbar und bildet stabile Dispersionen. Dies ist besonders vorteilhaft, da hierdurch
eine gleichmaRige Einarbeitung beispielsweise in Kunststoffe oder Folien mdglich ist.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind die
oberflachenmodifizierten nanopartikuldren Teilchen mindestens eines Metalloxids, Me-
tallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids in Wasser redispergierbar und bildet dort
stabile Dispersionen. Dies ist besonders vorteilhaft, da sich hierdurch die Méglichkeit
er6ffnet, das erfindungsgemafie Material beispielsweise in kosmetischen Rezepturen
einzusetzen, wobei der Verzicht auf organische Losemittel einen grof3en Vorteil dar-
stellt. Denkbar sind auch Mischungen von Wasser und polaren organischen Lésemit-
teln.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besitzen die
oberflachenmodifizierten nanopartikularen Teilchen einen Durchmesser von 10 bis
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200 nm. Dies ist besonders vorteilhaft, da innerhalb dieser Grélienverteilung eine gute
Redispergierbarkeit gewahrleistet ist.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
weisen die oberflachenmodifizierten nanopartikuldren Teilchen einen Durchmesser
von 10 bis 50 nm auf. Dieser Gré3enbereich ist besonders vorteilhaft, da beispielswei-
se nach Redispergierung von solchen Zinkoxidnanopartikeln die entstehenden Disper-
sionen transparent sind und somit bei Zugabe zu kosmetischen Rezepturen die Farb-
gebung nicht beeinflussen. Dariiber hinaus ergibt sich hierdurch auch die Mdéglichkeit
zum Einsatz in transparenten Folien.

Anhand der folgenden Beispiele soll die Erfindung néher erldutert werden.

Beispiel 1:

Kontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Zinkoxid

Es wurden zunachst zwei Lésungen A und B hergestellt. Die Loésung A enthielt 43,68 g
Zinkacetatdihydrat pro Liter und wies eine Zink-Konzentration von 0,2 mol/l auf.

Die Losung B enthielt 16 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Natrium-
hydroxid-Konzentration von 0,4 mol/l auf. DarGber hinaus enthielt die Lésung B noch
20 g/l an Natrium-Polyasparagat.

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 | wurden 5 | Wasser mit einer
Temperatur von 25°C gegeben und dieses mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
250 Upm gerlhrt. Unter weiterem Rihren wurden die Losungen A und B mittels zweier
HPLC-Pumpen (Fa. Knauer, Typ K 1800, Pumpenkopf 500 ml/min} liber zwei getrenn-
te Einleitrohre in die Wasservorlage jeweils mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,48
I/min kontinuierlich eindosiert. Dabei bildete sich im Glasreaktor eine weifde Suspensi-
on. Gleichzeitig wurde aus dem Glasreaktor Uber ein Steigrohr mittels einer Zahnrad-
pumpe (Fa. Gather Industrie GmbH, D-40822 Mettmann) ein Suspensionsstrom von
0,96 I/min abgepumpt und in einem nachgeschalteten Warmetauscher innerhalb von 1
Minute auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. AnschlieRend durchstrémte die erhaltene
Suspension einen zweiten Warmetauscher, in dem die Suspension weitere 30 Sekun-
den bei 85°C gehalten wurde. Danach durchstromte die Suspension nacheinander
einen dritten und vierten Warmetauscher, in denen die Suspension innerhalb von einer
weiteren Minute auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Die erhaltene Suspension wur-
de in Fassern aufgefangen.

Nachdem die Apparatur 90 Minuten in Betrieb war, wurde ein Teil der frisch anfallen-
den Suspension abgezweigt und in einer Crossflow-Ultrafiltrations-Laboranlage (Fa.
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Sartorius, Typ SF Alpha, PES-Kassette, Cut off 100 kD) um den Faktor 15 eingeengt.

Die anschliefiende Isolation des festen Pulvers erfolgte mittels einer Ultrazentrifuge
(Sigma 3K30, 20000 Upm, 407009).

Das erhaltene Pulver wies im UV-VIS-Spektrum die fiir Zinkoxid charakteristische Ab-
sorptionsbande bei ca. 350 — 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Réntgenbeu-
gung des Pulvers ausschlief3lich die Beugungsreflexe von hexagonalem ZnO. Aus der
Halbwertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgrofe, die zwischen
8 nm [fur den (102)-Reflex] und 37 nm [fur den (002)-Reflex] liegt. Die Messung der
Teilchengrofienverteilung mittels Laserbeugung fuhrte zu einer monomodalen Teil-
chengrofRenverteilung. Die spezifische BET-Oberflache betrug 42 m?/g. Im Scanning-
Elektronenmikroskop (SEM) und ebenfalls in der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittlere Teilchengrofie von 50 bis 100 nm auf.
Darlber hinaus zeigte die TEM-Aufnahme, dass die Zinkoxid-Partikel eine sehr hohe
Porositat aufweisen und aus sehr kleinen Primarpartikeln mit einem Durchmesser von
5 - 10 nm bestehen.

Beispiel 2

Semikontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Zinkoxid

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 12 | wurden 4 | der Lésung A aus
Beispiel 1 vorgelegt und gerthrt (250 Upm). In die gertihrte L&sung wurden mit einer
HPLC-Pumpe (Fa. Knauer, Typ K 1800, Pumpenkopf 1000 ml/min) 4 | der Lésung B
innerhalb von 6 Minuten bei Raumtemperatur eindosiert. Dabei bildete sich im Glasre-
aktor eine weille Suspension.

Sofort nach Beendigung der Eindosierung wurde aus der erhaltenen Suspension Uber
ein Steigrohr mittels einer Zahnradpumpe (Fa. Gather Industrie GmbH, D-40822 Mett-
mann} ein Suspensionsstrom von 0,96 I/min abgepumpt und in einem nachgeschalte-
ten Warmetauscher innerhalb von 1 Minute auf eine Temperatur von 85°C erhitzt. An-
schlie3end durchstrémte die erhaltene Suspension einen zweiten Warmetauscher, in
dem die Suspension weitere 30 Sekunden bei 85°C gehalten wurde. Danach durch-
stromte die Suspension nacheinander einen dritten und vierten Warmetauscher, in
denen die Suspension innerhalb von einer weiteren Minute auf Raumtemperatur abge-
kihlt wurde. Die erhaltene Suspension wurde in Fassern aufgefangen.

Nachdem die Apparatur 5 Minuten in Betrieb war, wurde ein Teil der frisch anfallenden
Suspension abgezweigt und in einer Crossflow-Ultrafiltrations-Laboranlage (Fa. Sarto-
rius, Typ SF Alpha, PES-Kassette, Cut off 100 kD) um den Faktor 15 eingedickt. Die
anschliefiende Isolation des festen Pulvers erfolgte mittels einer Ultrazentrifuge (Sigma
3K30, 20000 Upm, 40700g).
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Das erhaltene Pulver wies im UV-VIS-Spektrum die fiir Zinkoxid charakteristische Ab-
sorptionsbande bei ca. 350 — 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu-
gung des Pulvers ausschliefdlich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid. Aus
der Halbwertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgrofie, die zwi-
schen 8 nm [fur den (102)-Reflex] und 37 nm [fir den (002)-Reflex] liegt. Die Messung
der Teilchengrofienverteilung mittels Laserbeugung fuhrte zu einer monomodalen Teil-
chengrofRenverteilung. Die spezifische BET-Oberflache betrug 42 m?/g. Im Scanning-
Elektronenmikroskop (SEM) und ebenfalls in der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittlere Teilchengréfie von 50 bis 100 nm auf.
Daruber hinaus zeigte die TEM-Aufnahme, dass die Zinkoxid-Partikel eine sehr hohe
Porositat aufweisen und aus sehr kleinen Primarpartikeln mit einem Durchmesser von
5 - 10 nm bestehen.

Beispiel 3

Kontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Eisen-dotiertem Zinkoxid

Es wurden zunachst zwei Losungen C und D hergestellt. Die Losung C enthielt 41,67 g
Zinkacetatdihydrat und 2,78 g Eisen(ll)-sulfatheptahydrat pro Liter und wies eine Zink-
Konzentration von 0,19 mol/l und eine Eisen(ll)-Konzentration von 0,01 mol/l auf.

Die Losung D enthielt 16 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Natrium-
hydroxid-Konzentration von 0,4 mol/l auf. Darlber hinaus enthielt die Lésung D noch 5
g/l an Natrium-Polyasparagat.

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 | wurden 5 | Wasser vorgelegt
und gerdhrt (250 Upm). Unter weiterem Rihren wurden Lésungen C und D mittels
zweier HPLC-Pumpen eindosiert und weiter wie im Beispiel 1 weiterbehandelt.

Das erhaltene Pulver wies im UV-VIS-Spektrum die fiir Zinkoxid charakteristische Ab-
sorptionsbande bei ca. 350 — 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu-
gung des Pulvers ausschliefdlich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid mit
etwas grofleren Gitterparametern im Vergleich zu nichtdotiertem Zinkoxid. Im Scan-
ning-Elektronenmikroskop (SEM) und ebenfalls in der Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittlere Teilchengrofie von 50 bis 100 nm
auf. DarGber hinaus zeigte die TEM-Aufnahme, dass die Zink-Eisen-Oxid-Partikel der
Formel Zng gsFeo 050 eine sehr hohe Porositat aufweisen und aus sehr kleinen Primar-
partikeln mit einem Durchmesser von 5 — 10 nm bestehen. Die energiedispersive
Roéntgenanalyse (EDX) bestatigte homogene Verteilung von Zink- und Eisen-lonen in
der Probe.
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Beispiel 4

Semikontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Eisen-dotiertem Zinkoxid

4 | der Losung C aus Beispiel 3 wurden in einen Glasreaktor vorgelegt und gerihrt
(250 Upm). In die gerGhrte Lésung wurden mit eine HPLC-Pumpe 4 | der Lé6sung D aus
Beispiel 3 zugegeben. Die Mischung wurde wie in Beispiel 2 weiterbehandelt.

Das erhaltene Pulver wies im UV-VIS-Spektrum die fiir Zinkoxid charakteristische Ab-
sorptionsbande bei ca. 350 — 360 nm auf. Im Einklang damit zeigte die Rontgenbeu-
gung des Pulvers ausschliefdlich die Beugungsreflexe von hexagonalem Zinkoxid mit
etwas grofleren Gitterparametern im Vergleich zu nichtdotiertem Zinkoxid. Im Scan-
ning-Elektronenmikroskop (SEM) und ebenfalls in der Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittlere Teilchengrofie von 50 bis 100 nm
auf. DarGber hinaus zeigte die TEM-Aufnahme, dass die Zink-Eisen-Oxid-Partikel der
Formel Zng gsFeo 050 eine sehr hohe Porositat aufweisen und aus sehr kleinen Primar-
partikeln mit einem Durchmesser von 5 — 10 nm bestehen. Die energiedispersive
Roéntgenanalyse (EDX) bestatigte homogene Verteilung von Zink- und Eisen-lonen in
der Probe.

Beispiel 5

Kontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Eisenoxid der Formel Fe3Oa4.

Es wurden zunachst zwei Lésungen E und F hergestellt. Die Losung E enthielt 55,60 g
Eisen(ll)-sulfatheptahydrat und 101,59 g Eisen(lll)-sulfathexahydrat pro Liter und wies
eine Eisen(ll)-Konzentration von 0,2 mol/l und eine Eisen(lll)-Konzentration von 0,4
mol/l auf.

Die Losung F enthielt 70,4 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Natrium-
hydroxid-Konzentration von 1,76 mol/l auf. DarUber hinaus enthielt die Lésung F noch
5 g/l an Natrium-Polyasparagat.

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 | wurden 5 | Wasser vorgelegt
und gerihrt (250 Upm). Unter weiterem Rihren wurden Lésungen E und F mittels
zweier HPLC-Pumpen eindosiert und wie im Beispiel 1 weiterbehandelt.

Die Rontgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschlief3lich die
Beugungsreflexe von kubischem Eisenoxid der Formel Fe3O4. Aus der Halbwertsbreite
der Rontgenreflexe berechnete sich eine KristallitgroRe von zirka 10 nm. In der Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittlere Teil-
chengréf3e von 5 bis 15 nm auf.
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Beispiel 6

Semikontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Eisenoxid der Formel
Fes0a.

4 | der Lésung E aus Beispiel 5 wurden in einen Glasreaktor vorgelegt und gertihrt (250
Upm). In die gerthrte Lésung wurden mit eine HPLC-Pumpe 4 | der Losung F aus Bei-
spiel 5 zugegeben. Die Mischung wurde wie in Beispiel 2 weiterbehandelt.

Die Rontgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschliefilich die
Beugungsreflexe von kubischem Eisenoxid der Formel Fe3O4. Aus der Halbwertsbreite
der Rontgenreflexe berechnete sich eine KristallitgroRe von zirka 10 nm. In der Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittlere Teil-
chengréf3e von 5 bis 15 nm auf.

Beispiel 7

Kontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Mangan-Eisenoxid der For-
mel MnFe2O4.

Es wurden zunachst zwei Loésungen G und H hergestellt. Die Lésung G enthielt 33,80 g
Mangan(ll)-sulfatmonohydrat und 101,59 g Eisen(lll)-sulfathexahydrat pro Liter und
wies eine Mangan(ll)-Konzentration von 0,2 mol/l und eine Eisen(lll)-Konzentration von
0,4 mol/l auf.

Die Losung H enthielt 70,4 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Natrium-
hydroxid-Konzentration von 1,76 mol/l auf. Darlber hinaus enthielt die Lésung H noch
5 g/l an Natrium-Polyasparagat.

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 | wurden 5 | Wasser vorgelegt
und gerdhrt (250 Upm). Unter weiterem Rihren wurden Lésungen G und H mittels
zweier HPLC-Pumpen eindosiert und wie im Beispiel 1 weiterbehandelt.

Die Rontgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschliefilich die
Beugungsreflexe von kubischem Mangan-Eisenoxid der Formel MnFe2O4 . Aus der
Halbwertsbreite der Réntgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgrofie von zirka 10
nm. In der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine
mittlere Teilchengrofle von 5 bis 15 nm auf.
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Beispiel 8

Semikontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Mangan-Eisenoxid der
Formel MnFe20a4.

4 | der Losung G aus Beispiel 7 wurden in einen Glasreaktor vorgelegt und geruhrt
(250 Upm). In die gerihrte Lésung wurden mit eine HPLC-Pumpe 4 | der Lésung H aus
Beispiel 7 zugegeben. Die Mischung wurde wie in Beispiel 2 weiterbehandelt.

Die Rontgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschlief3lich die
Beugungsreflexe von kubischem Mangan-Eisenoxid der Formel MnFe2Oa. Aus der
Halbwertsbreite der Réntgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgrofde von zirka 10
nm. In der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine
mittlere Teilchengréfe von 5 bis 15 nm auf.

Beispiel 9

Kontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Zink-dotiertem Mangan-
Eisenoxid der Formel MnFe204

Es wurden zunéachst zwei Losungen | und J hergestellt. Die Losung | enthielt 30,42 g
Mangan(ll}-sulfatmonohydrat, 3,59 g Zinksulfatmonohydrat und 101,59 g Eisen(lll)-
sulfathexahydrat pro Liter und wies eine Mangan(ll}-Konzentration von 0,18 mol/l, eine
Zink-Konzentration von 0,02 mol/l und eine Eisen(lll)-Konzentration von 0,4 mol/l auf.

Die Losung J enthielt 70,4 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Natrium-
hydroxid-Konzentration von 1,76 mol/l auf. Dariber hinaus enthielt die L6sung J noch 5
g/l an Natrium-Polyasparagat.

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 | wurden 5 | Wasser vorgelegt
und gerahrt (250 Upm). Unter weiterem Riihren wurden Lésungen | und J mittels zwei-
er HPLC-Pumpen eindosiert und wie im Beispiel 1 weiterbehandelt.

Die Rdntgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschlief3lich die
Beugungsreflexe von kubischem Mangan-Eisenoxid der Formel MnFe,O4 mit etwas
kleineren Gitterparametern im Vergleich zu nichtdotiertem MnFe204. Aus der Halb-
wertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgro3e von zirka 10 nm. In
der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle-
re TeilchengrofRe von 5 bis 15 nm auf. Die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)
bestatigte homogene Verteilung von Mangan-, Zink- und Eisen-lonen in der Probe.
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Beispiel 10

Semikontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Zink-dotiertem Mangan-
Eisenoxid der Formel MnFe204

4 1 der Lésung | aus Beispiel 9 wurden in einen Glasreaktor vorgelegt und gertihrt (250
Upm). In die gerthrte L6sung wurden mit eine HPLC-Pumpe 4 | der Losung J aus Bei-
spiel 9 zugegeben. Die Mischung wurde wie in Beispiel 2 weiterbehandelt.

Die Rdntgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschlieldlich die
Beugungsreflexe von kubischem Mangan-Eisenoxid der Formel MnFe,O4 mit etwas
kleineren Gitterparametern im Vergleich zu nichtdotiertem MnFe204. Aus der Halb-
wertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine KristallitgréfRe von zirka 10 nm. In
der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle-
re Teilchengrofie von 5 bis 15 nm auf. Die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)
bestatigte homogene Verteilung von Mangan-, Zink- und Eisen-lonen in der Probe.

Beispiel 11

Kontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Nickel-Eisenoxid der Formel
NiFe20s.

Es wurden zunachst zwei Losungen K und L hergestellt. Die Lésung K enthielt 52,57 g
Nickel(ll)-sulfathexahydrat und 101,59 g Eisen(lll)-sulfathexahydrat pro Liter und wies
eine Nickel(ll)-Konzentration von 0,2 mol/l und eine Eisen(lll)-Konzentration von 0,4
mol/l auf.

Die L6sung L enthielt 70,4 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Natrium-
hydroxid-Konzentration von 1,76 mol/l auf. Dartber hinaus enthielt die Losung L noch 5
g/l an Natrium-Polyasparagat.

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 | wurden 5 | Wasser vorgelegt
und gerihrt (250 Upm). Unter weiterem Rihren wurden Ldsungen K und L mittels
zweier HPLC-Pumpen eindosiert und wie im Beispiel 1 weiterbehandelt.

Die Rdntgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschlief3lich die
Beugungsreflexe von kubischem Nickel-Eisenoxid der Formel NiFe2O4. Aus der Halb-
wertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine KristallitgréfRe von zirka 10 nm. In
der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle-
re TeilchengréfRe von 5 bis 15 nm auf.
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Beispiel 12

Semikontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Nickel-Eisenoxid der
Formel NiFe2Oas.

4 | der Losung K aus Beispiel 11 wurden in einen Glasreaktor vorgelegt und geruhrt
(250 Upm). In die gertihrte Losung wurden mit eine HPLC-Pumpe 4 | der Lésung L aus
Beispiel 11 zugegeben. Die Mischung wurde wie in Beispiel 2 weiterbehandelt.

Die Rdntgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschlieldlich die
Beugungsreflexe von kubischem Nickel-Eisenoxid der Formel NiFe20O4. Aus der Halb-
wertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine KristallitgréfRe von zirka 10 nm. In
der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine mittle-
re Teilchengréfie von 5 bis 15 nm auf.

Beispiel 13

Kontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Zink-dotiertem Nickel-
Eisenoxid der Formel NiFe;O4

Fir die folgenden Beispiele wurden zunachst zwei Lésungen M und N hergestellt. Die
Lésung M enthielt 47,31 g Nickel(ll)-sulfathexahydrat, 3,59 g Zinksulfatmonohydrat und
101,59 g Eisen(lll)-sulfathexahydrat pro Liter und wies eine Nickel(ll}-Konzentration
von 0,18 mol/l, eine Zink-Konzentration von 0,02 mol/l und eine Eisen(lll)-
Konzentration von 0,4 mol/l auf.

Die Losung N enthielt 70,4 g Natriumhydroxid pro Liter und wies damit eine Natrium-
hydroxid-Konzentration von 1,76 mol/l auf. Darlber hinaus enthielt die Lésung N noch
5 g/l an Natrium-Polyasparagat.

In einen Glasreaktor mit einem Gesamtvolumen von 8 | wurden 5 | Wasser vorgelegt
und gerihrt (250 Upm). Unter weiterem Rihren wurden Lésungen M und N mittels
zweier HPLC-Pumpen eindosiert und wie im Beispiel 1 weiterbehandelt.

Die Rontgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschliefilich die
Beugungsreflexe von kubischem Nickel-Eisenoxid der Formel NiFe,O4 mit etwas klei-
neren Gitterparametern im Vergleich zu nichtdotiertem NiFe2O4. Aus der
Halbwertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgrofde von zirka 10
nm. In der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine
mittlere TeilchengréfRe von 5 bis 15 nm auf. Die energiedispersive Rontgenanalyse
(EDX) bestatigte homogene Verteilung von Nickel-, Zink- und Eisen-lonen in der
Probe.
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Beispiel 14

Semikontinuierliche Herstellung von oberflachenmodifiziertem Zink-dotiertem Nickel-
Eisenoxid der Formel NiFe;O4

4 |1 der Losung M aus Beispiel 13 wurden in einen Glasreaktor vorgelegt und gerihrt
(250 Upm). In die gerihrte Lésung wurden mit eine HPLC-Pumpe 4 | der Lésung N aus
Beispiel 13 zugegeben. Die Mischung wurde wie in Beispiel 2 weiterbehandelt.

Die Rontgenbeugung des erhaltenen schwarzen Pulvers zeigte ausschliefilich die
Beugungsreflexe von kubischem Nickel-Eisenoxid der Formel NiFe,O4 mit etwas klei-
neren Gitterparametern im Vergleich zu nichtdotiertem NiFe>O4. Aus der
Halbwertsbreite der Rontgenreflexe berechnete sich eine Kristallitgrofde von zirka 10
nm. In der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wies das erhaltene Pulver eine
mittlere Teilchengréfie von 5 bis 15 nm auf. Die energiedispersive Réntgenanalyse
(EDX) bestatigte homogene Verteilung von Nickel-, Zink- und Eisen-lonen in der
Probe.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/036475 PCT/EP2006/066569

18

Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Suspension oberflachenmodifizierter
nanopartikuldrer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids
und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle ausgewabhlt sind
aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Mangan,
Cobalt, Nickel, Titan, Zink und Zirkonium, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine wassrige Lésung mindestens eines Metallsalzes der oben genannten
Metalle mit einer wassrigen Losung mindestens eines Polymers bei einem
pH-Wert im Bereich von 3 bis 13 und bei einer Temperatur T1 im Bereich von
0 bis 50°C mischt und

b) diese Mischung anschlieftiend bei einer Temperatur T2 im Bereich von 60 bis
300°C temperiert, wobei die oberflachenmodifizierten nanopartikuldren Teil-
chen ausfallen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Mischen im Ver-
fahrensschritt a) bei einer Temperatur T1 im Bereich von 15 bis 40°C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur T2 im Verfahrensschritt b) im Bereich von 70 bis 150°C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Aufheizen von T1 nach T2 innerhalb von 0,1 bis 5 Minuten erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperierzeit der Mischung in der im Verfahrensschritt b) gewéahlten Temperatur
T2 0,1 bis 30 Minuten betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei den eingesetzten Polymeren um Polyasparaginsaure, Polyvinylpyrrolidon
und/oder um Copolymere aus einem N-Vinylamid und mindestens einem weite-

ren, eine polymerisierbare Gruppe enthaltenden Monomeren handelt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem ein-
gesetzten Polymer um Polyasparaginsdure mit einem mittleren Molekulargewicht
von 500 bis 1000000 handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei den Metallsalzen um Metallhalogenide, -acetate, -sulfate oder -nitrate
handelt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verfahrensschritte a) und/oder b) kontinuierlich erfolgen.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass

a) das Mischen in einem ersten Reaktionsraum erfolgt, in dem kontinuierlich ei-
ne wassrige Lésung mindestens eines Metallsalzes und eine wassrige Lo-
sung mindestens eines Polymers eingeflhrt werden, und aus dem die herge-
stellte Reaktionsmischung entnommen wird und

b) kontinuierlich in einen weiteren Reaktionsraum zur Temperierung Uberfihrt
wird, wobei die oberflachenmodifizierten nanopartikuldren Teilchen ausfallen.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10 zur Herstellung einer wassrigen
Suspension oberflachenmodifizierter nanopartikuldrer Teilchen von Zinkoxid.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung der o-
berflichenmodifizierten nanopartikuldren Teilchen von Zinkoxid aus einer wass-
rigen Losung von Zinkacetat, Zinkchlorid oder Zinknitrat bei einem pH-Wert im
Bereich von 7 bis 11 in Gegenwart von Polyasparaginsaure mit einem mittleren
Molekulargewicht von 1000 bis 8000 erfolgt.

Verfahren zur Herstellung einer pulverformigen Zubereitung oberflachenmodifi-
zierter nanopartikuldrer Teilchen mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids
und/oder Metalloxidhydroxids, wobei das Metall oder die Metalle ausgewabhlt sind
aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Mangan,
Cobalt, Nickel, Titan, Zink und Zirkonium, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine wassrige Losung mindestens eines Metallsalzes der oben genannten
Metalle mit einer wassrigen Losung mindestens eines Polymers bei einem
pH-Wert im Bereich von 3 bis 13 und bei einer Temperatur T1 im Bereich
von Q bis 50°C mischt,

b) diese Mischung anschlie3end bei einer Temperatur T2 im Bereich von 60
bis 300°C temperiert, wobei die oberflachenmodifizierten nanopartikularen
Teilchen ausfallen,

c) die ausgeféllten Teilchen aus der wassrigen Reaktionsmischung abtrennt
und



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/036475 PCT/EP2006/066569

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

20
d) die nanopartikuldren Teilchen anschlieffend trocknet.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Polymer im Verfahrensschritt a) um Polyasparaginsaure handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass
man die wassrige Reaktionsmischung vor der Abtrennung der ausgefallten Teil-
chen auf eine Temperatur T3 im Bereich von 10 bis 50°C abkhlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei den Metallsalzen im Verfahrensschritt a) um Metallhalogenide, -
acetate, -sulfate oder -nitrate handelt.

Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis 16 zur Herstellung einer pulverfér-
migen Zubereitung oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen von Zink-
oxid mit einer BET-Oberflache im Bereich von 25 bis 500 m#/g.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verfahrensschritte a) bis c) kontinuierlich erfolgen.

Pulverférmige Zubereitung oberflachenmodifizierter nanopartikularer Teilchen
mindestens eines Metalloxids, Metallhydroxids und/oder Metalloxidhydroxids,
wobei das Metall oder die Metalle ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend
aus Aluminium, Magnesium, Cer, Eisen, Titan, Mangan, Cobalt, Nickel, Zink und
Zirkonium, und die Oberflachenmodifikation eine Beschichtung mit mindestens
einem Polymeren umfasst, erhaltlich nach einem Verfahren gemaf Anspruch 13.

Pulverférmige Zubereitung nach Anspruch 19, wobei die Oberflachenmodifikation
eine Beschichtung mit Polyasparaginsdure umfasst, mit einer BET-Oberflache im

Bereich von 25 bis 500 m?/g.

Pulverférmige Zubereitung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich um oberflachenmodifiziertes Zinkoxid handelt.

Verwendung von pulverformigen Zubereitungen nach Anspruch 19

als UV-Schutz in kosmetischen Sonnenschutz-Zubereitungen, oder

als Stabilisator in Kunststoffen, oder

als antimikrobieller Wirkstoff.
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