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unterschiedlichen Anwendungsgebisten eingesetzt werden, so als Farbstoffpigment, als Leuchtstoff, als Poliermittel,
als Ausgangsmaterial fir oxidische Hochleistungskeramiken, als Sinterhilfsmittel in der Keramikfertigung oder als
Adsorptionsmaterial. Das Ziel der Erfindung besteht in der Bereitstellung eines feinteiligen Metalloxidpulvers mit
engem Kornband. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem aus einer
Metallsalzlosung ein feiner basischer Niederschlag gewonnen werden kann, der nach dem Trocknen und Calcinieren
zu einem feinteiligen Oxidpulver mit geringem Kornband fiihrt. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst,
daR wiahrend des Fallprozesses das Reaktionsvolumen mit einem kraftigen Sauerstoffstrom in Beriihrung gebracht
wird, wobei je gefilltem Kationendquivalent mindestens 6 | gasférmigem Sauerstoffs eingesetzt werden, und der
gewonnene Niederschlag in bekannter Weise weiterbehandelt wird.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Metalloxidpulvern hoher Feintsiligkeit und geringem Kornband
durch Fallung eines Oxidhydrats aus einer wéRrigen Lésung der basischen Metallsalze mit
anschlisRendem Trock 3n und Calcinieren des Fallprodukts, dadurch gekennzeichnet, daf3
wahrend des Fillprozesses das Reaktionsvolumen mit einem Strom gasférmigen Sauerstoffs
durchwirbe'i wird, wobei je Kationenaquivalent mindestens 61 Sauerstoff eingebracht werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daR die Metallsalzlosung mit gasformigem
Saduerstoff in die Féllsuspension verdlist wierd.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feindispersen Metalloxidpulvern. Diese Pulver kénnen in
unterschiedlichen Anwendungsgebieten eingesetzt werden, so als Farbstoffpigment, als Leuchtstoff, als Poliermittel, als
Ausgangsmaterial fiir oxidische Hochleistungskeramiken, als Sinterhilfsmittel in der Keramikfertigung oder als
Adsorptionsmaterial.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Fir die Herstellung feindisperser Oxide sind eine Vielzahl von Verfahren bekannt. Sie basieren auf mechanischen, chemischen
oder physikalischen Prinzipien der Teilchenbildung. Die mechanischen Methoden der Feinstzerkleinerung werden am hiufigsten
im Labor und im industriellen MaBstab verwendet. Abgesshen von eine - begrenzten Feinheit bergen die mechanischen
Verfahren aber immer die Gefahr einer 2usétzlichen Materialverschmutz ing in sich. Auch kann die mit der mechanischen
Verteilung eingebrachte hohe Gitterstérung der Pulverkristallite in bestimmten Fillen sich nachteilig z.B. auf das optische
Reflexionsvermdgen auswirken, Die physikalischen Methoden, die Giber eine Verdampfung, Zerstdubung oder Sputterung die
Feinteiligkeit erreichen, sind im allgemeinen apparativ und energetisch aufwendig.

Die grofte Verbreitung haben chemische Verfahren gefunden, bei denen im chemischen ProzeR direkt das Oxidpulver oder ein
durch nachfolgende thermische Behandlung in das Oxidpulver berfithrbarer Precursor synthetisiert werden.

Aus der Vielfalt der chemischen Verfahren ragen die Fallungsverfahren in wiRriger Lésung hervor, weil hier mit apparativ relativ
geringem Aufwand eine befriedigende Pulverqualitit erreicht werden kann. Gleichzeitig wirft hierbei die Ubertragung in den
kleintechnischen bis industriellen MaBstab keine unlésbaren Probleme auf. Als Fillreaktionen haben sich solche bewdhrt, bei
denen das Fallprodukt bereits bei relativ niedrigen Temperaturen in das Oxid Uberfihrt werden kann. Das sind vor allem die
Fillung der Oxalate, Carbonate und Hydroxide (WP C 01 G/324269).Die Hydroxidfallungen haben dabei den Vorteil, daf kein
Anion mitgefiihrt werden muR, was bei der thermischen Jmsetzung in das Oxid durch Freisetzung groRer Gasmengen, Reaktion
der gasférmigen Zersetzungsprodukte mit den Katione., unvollsténdige Reaktion und/oder erhhte Umweltbelastung, zu
Problemen fiihren kann. Die Hydroxidfallungen haben aber auch oft den Nachteil, daB der Niederschalg amorph oder sehr
feinkristaliin anfallt. Dies tritt insbesondere auch dann auf, wenn als Fallmittel Ammoniak oder eine andere Sticksi.ffbase
verwendst wird. Diese besondere Art des Niederschlages erfordert besondere MaRnahmen der Trocknung, die darauf abzielen,
die Oberflichenspannung des Losungsmittels zu vermindern {(Austausch des Wassers gegen organische Losungsmittel) oder
génzlich auszuschalten (Gefriertrocknung, tiberkritische Trocknung). Trotzdem weisen auch so hergestellte Oxidpulver oft ein zu
breites Koraband und eine hohe Neigung zur Agglomeration auf.

Ein weiteres Kennzeichen ist gine oft starke Zunahme der TeilchengréRe mit steigender Calcinierungstemperatur, offensichtlich
sine Folge friihzeitiger Versinterung an den Kontaktstellen der Pulverteilcher:.

Zlel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Bereitstellung eines feinteiligen Metalloxidpulvers mit engem Kornband.

Darlegung des Wesens der Erﬂndu.ng

Cor Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem aus einer Metallsalzlésung ein feiner basischer
Niederschlag gewonnen werden kann, der nach dem Trocknen und Calcinieren zu einem feinteiligen Oxidpulver mit geringum
Kornband fiihrt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgema® dadurch geldst, daB wihrend des Féllungsprozesses das Reaktionsvolumen mit einem
kraftigen Sauerstoffstrom in Beriihrung gebracht wird, wobei Je gefélitem Kationendquivalent mindestens 61 gasformigen
Sauerstoffs eingesetzt werden, und der gewonnene Niederschlag in bekannter Waise weiterbehandelt wird.

Firr das Einbringen des Sauerstoffs in das Real:tionsvolumen kann beispielsweise ain einfaches Einblasen in die Féllsuspension
wahrend des Féllvorganges an den Ort der Vereinigung von Metallsalzlésung und Falimedium oder ein Eindiisen der
Metallsalzlésung in die Falivorlage mit einem Sauerstoffstrom genutzt werden. Die erfindungsgemaBe Wirkung tritt ein,
unabhingig davon, ob das Metallkation mit dem Sauerstoffin einem Redoxproze® zu reagieren vermag oder nicht. Die positive
Wirkung des Sauerstoffes auf die Eigenschaften des Féllproduktes und daraus hergestellter Oxidpulver geht jedoch verloren,



-2z- 290001

wenn dem Sauerstoff gréBere Mengen eines anderen Gases beigemischt werden. So bringt das Einblasen von Luft anstelle
reinen Sauerstoffs keine oder nur geringfiigige Verbesserungen der Produkteigenschaften gegeniiber einer Fillung ohne
jegliches Kontaktieren der Fallssung/Fillsuspension mit einem Gasstrom. Die iberraschende Wirkung des Sauerstoffs auf die
Eigenschaften des Féllproduktes und daraus hergssteliter Oxidpulver ist nicht geklért, Maéglicherweise beeinfluBt chemisch
sorbierter Sauerstoff in spezifischer Weise den Zusammenhalt zwicchen den Primérkristalliten in den Pulverteilchen.,
Inshbesondere bemerkenswartist bei dem unter Sauarstoffeinflul hergesteliten Material neben dem engeren Kornspektrum eine
nur relativ geringe Anderung der Kornverteilungsfunktion bei niedrigen und mittleren Calcinierungstemperaturen. In

bestimmten Fllen, z.B. bei Ceroxidpulver tritt sogar eine deutliche Verkleinerung der mittleren KorngréRe auf.

Ausfilhrungsbeisplele

1. 0,3M Ce-ill-Nitratlésung und 25%ige Ammoniakldsung werden bei Raumtemperatur gleichzeitig in ein 3--Laborbecherglas
so dosiert (Doslergeschwindigkeit der Metallsalzlésung 0,51/h), daB der mit einar Glasslektrode gemessene pH-Wert bei 7,6
liagt. Unter die Eintropfstelle der Metallsalzldsung wird tiber ein Glasrohr ein Sauerstoffstrom von 1001/h eingeblasen.
Gleichzeitig wird die Lésung kréitig geriihrt, .

Nach beendeter Féllung wird der Niederschlag abfiltriert, bis 2ur Nitratfreiheit gewaschen und gefriergetrocknet. Das trockene
Oxidhydrat wird an Luft calciniert.

Folgende TeilchengréBen stellen sich ein (Shimadzu-Zentrifuge-SA-CP-3, Ultraschalldispergierung):

dio dso dao

*um) um) {um)
Oxidhydrat 01 06 88
Ce0, {bei 500°C 1,5 h calciniert) 0,2 0,5 2,5
Ce0, (bei 650°C 1,5 h calciniert) 01 0,6 4,0

Wird die Féllung in der gleichen Weise wiederholt, aber statt Sauerstoff Luft eingeblasen, ergeben sich die TeilchengréBen wie
folgt:

dio dso dgo

(pm) {um) (um)
Oxidhydrat 01 0,5 2,5
Ce0,(bei500°C, 1,5 h calciniert) 08 38 12,2
Ce0,(bei650°C, 1,5 h calciniert) 0,6 38 12,7

Die réntgenographisch feststellbare Struktur der Produkte entspricht in beiden Féllen reinem CeQg, unabhgngig von der Art des
verwendeten Gases.

2. Aus einer 0.3-M-Eisensulfatlésung wird mit Ammoniakldsung bei einem pH-Wert = 8 Eisenoxidhydrat wii: in Beispiel 1
beschrieben ausgefillt, filtriert, sulfatfrei gewaschen und calciniert. Es ergeben sich folgende Teilchengréfier :

dyo dso deo
(um) -~ {um) {um)
Oxidhydrat 04 1,0 18
Oxid nach Calcination
(450°C, 2 h, Luft) 0,1 0,4 1,2

Wird die Fallung in der gleichen Weise aber unter Durchblasen von Luft wiederholt, stellen sich folgende TeilchengroRen ein:

dyg deo dyo
(pm) (Hm} {um)
Oxidhydrat 0,90 1.7 2,8
Oxid nach Calcination
450°C, 2 h, Luft) 0,3 1.1 1,8

Wird wihrend der ansonsten in analoger Weise ausgefiihrten Féllung kein Gas durch das Reaktionsvolumen geblasen, ergeben
sich folgende Werte:

"IO dSO d90
(pm) (um) {um)
Oxidhydrat 0,2 2,0 5,7

Oxid nach Calcination
(450°C, 2 h, Luft) 0,2 41 5,6
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