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Verfahren zur Herstellung sphiirischer Zinkoxidpartikel

Die vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung rundlicher Zinkoxidpartikel und

deren Verwendung.

In DE-A 199 07 704 wurde erstmals ein Verfahren beschrieben, das es erméglicht, Zinkoxide mit
einem mittleren Durchmesser von 5 bis 30 nm herzustellen und diese als konzentrierte
Dispersionen in organischen Losemitteln und/oder Wasser durch Redispergieren zu formulieren,
wobei das dispergierte Zinkoxid im wesentlichen als isolierte Primérpartikel, d.h. agglomeratfrei,
vorliegt. Diese Partikel eignen sich aufgrund ihrer Feinteiligkeit hervorragend als anorganische

UV-Absorber in transparenten Beschichtungen oder als Coaktivatoren fiir die Latexvulkanisation.

Die auf diese Weise hergestellten Zinkoxide haben gegeniiber jenen hergestellt” nach
Calzinierungsverfahren den Vorteil, dass ihre Primérpartikel nicht oder wenn iiberhaupt reversibel
agglomeriert vorliegen, so dass sie sich durch geeignete Maflnahmen homogen, primirpartikulér
dispers in gasformige, fliissige oder feste Medien einbringen lassen. Bei thermisch hergestellten
Partikeln sind dagegen ihre Primirteilchen aufgrund der thermischen Belastung zu Sekundir-
teilchen oder Agglomeraten mit wesentlich héherer Partikelgrole verwachsen, die sich auf

okonomischem Weg weder physikalisch, mechanisch noch chemisch wieder in die Primérteilchen

.spalten lassen. Daher unterscheiden sich beide Typen grundlegend, weshalb fiir beide vollig

unterschiedliche i.d.R. nicht-liberlappende Einsatzgebiete existieren.

Es konnte nun gefunden werden, dass durch eine besondere Vorgehensweise bei der Partikelher-
stellung ZnO-Teilchen mit sphirischer, nahezu kugelformiger Oberfliche erhalten werden, die
sich bei gleicher Einsatzmenge durch eine verbesserte Vulkanisationsaktivitdt verglichen mit
Zinkoxiden, die nach DE-A 199 07 704 hergestellt wurden, auszeichnen und zu verbesserten

Materialeigenschaften der Vulkanisate fithren.

Gegenstand der Erfindung ist daher Verfahren zur batch-weisen Herstellung von Zinkoxidpar-

tikeln, bei dem

Al)  eine methanolische Losung von Zinksalzen der allgemeinen Formel (I)

0
R——u——o Zn,

2

wobei



10

15

20

WO 2004/106237 PCT/EP2004/005795

R fiir einen C,-Co-Rest oder H steht,
mit einer Zn-Konzentration von 0,01 bis 5 mol Zn pro kg Lésung mit

A2)  einer methanolischen Kaliumhydroxid-Losung mit einer Konzentration von 1 bis 10 mol

OH pro kg Losung

in einem molaren Verhiltnis von OH zu Zn von 1,5 bis 1,8 unter Riihren versetzt wird, die nach
beendeter Zugabe erhaltene Fallungslosung bei einer Temperatur von 40 bis 65°C iiber einen Zeit-
raum von 5 bis 50 min gereift und abschliefiend auf eine Temperatur von < 25°C heruntergekiihlt

wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von

Zinkoxidpartikeln, bei dem

B1)  eine methanolische Lsung von Zinksalzen der allgemeinen Formel (I)

O
R—u_—o Zn s

2

wobei
R fiir einen C,-C,o-Rest oder H steht,
mit einer Zn-Konzentration von 0,01 bis 5 mol Zn pro kg Losung mit

B2)  einer methanolischen Kaliumhydroxid-Ldsung mit einer Konzentration von 1 bis 10 mol

OH pro kg Lésung
so in einem Mischelement zusammengefiihrt und vermischt wird, dass
bl)  das molare Verhiltnis von OH zu Zn 1,5 bis 1,8 betrigt,

b2) die sich bildende Mischung im Mischelement homogen, d.h. zu einer Mischung mit

einheitlicher Dichte, vermischt wird,

die so gebildete Fillungslosung durch Temperierung auf 40 bis 65°C iiber einen Zeitraum von 5

bis 50 min gereift und abschlieBend auf eine Temperatur von <25°C heruntergekiihlt wird.
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AuBerdem ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur batch-weisen Herstellung von Zink-

oxidpartikeln bei dem

Al)  eine methanolische Ldsung von Zinksalzen der allgemeinen Formel I

0
R—u—o Zn
2

wobei
R fuir einen C,-C,,-Rest oder H steht,
mit einer Zn-Konzentration von 0,01 bis 5 mol Zn pro kg Lésung mit

A2) einer Natriumhydroxid-Losung, welche optional gelostes KOH enthdlt, mit einer

. Konzentration von 1 bis 10 mol OH pro kg Lésung

in einem molaren Verhiltnis von OH zu Zn von 1,5 bis 1,8 unter Rilhren versetzt wird, die nach
beendeter Zugabe erhaltene Fillungslosung bei einer Temperatur von 40 bis 65°C iiber einen Zeit-
raum von 5 bis 50 min gereift und abschlieBend auf eine Temperatur von <25°C heruntergekiihlt

wird.

Dariiber hinaus ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von

Zinkoxidpartikeln, bei dem

Bl)  eine methanolische Losung von Zinksalzen der allgemeinen Formel I

0
R—u—o Zn

2

wobei
R fiir einen C,-C;¢-Rest oder H steht,
mit einer Zn-Konzentration von 0,01 bis 5 mol pro kg Lésung mit

B2) einer Natriumhydroxid-Lésung, welche optional gelostes KOH enthilt, mit einer Kon-

zentration von 1 bis 10 mol OH pro kg Lésung
3
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so in einem Mischelement zusammengefiihrt und vermischt wird, dass
bl) das molare Verhiltnis von OH zu Zn 1,5 bis 1,8 betrigt,

b2) die sich bildende Mischung im Mischelement homogen, d.h. zu einer Mischung mit ein-

heitlicher Dichte, vermischt wird,

die so gebildete Fillungslésung durch Temperierung auf 40 bis 65°C iiber einen Zeitraum von 5

bis 50 min gereift und abschlielend auf eine Temperatur von <25°C heruntergekiihlt wird.

Die erfindungsgemaf hergestellten Zinkoxide haben bevorzugt eine mittlere Primérpartikelgrofie
von 5 bis 50 nm, ganz besonders bevorzugt von 5 bis 20 nm. Die Bestimmung der Partikelgrofle
erfolgt durch Ultrazentrifugenmessungen (H.G. Miiller, Colloid. Polym. Sci., 267, 1113-1116
(1989)).

Die Partikel haben im wesentlichen, d.h. zu mindestens 60 %, bevorzugt mindestens 80 %, beson-
ders bevorzugt mindestens 95 %, eine sphirische, nahezu kugelférmige Oberfliche, wobei die
%-Angaben sich auf die Anzahl genannter Partikel bezogen auf die Gesamtzahl in einem
Volumeninkrement befindlichen Teilchen berechnen. Als Bestiml;nungsmethode werden hierzu
TEM-Aufnahmen der erfindungsgemif hergestellten methanolischen Zinkoxid-Fallungen ange-
fertigt und die Aufnahmen visuell ausgewertet. Zur Probenpriparation wird die zu untersuchende
Zinkoxid-Fallung oder Dispersion etwa 1:1000 mit einer Mischung aus 2 Gewichtsteilen Ethylen-
glycol und 1 Gewichtsteil Wasser verdiinnt, auf ein TEM-Grid aufgetropft und getrocknet.

Als "sphirisch" bzw. "nahezu kugelformig" im Sinne der Erfindung werden ZnO-Partikel ver-
standen, deren Lingen- zu Breitenverhiltnis 3:1-1:1, bevorzugt 2:1-1:1, besonders bevorzugt

1,5:1-1:1 ist.

Der Anteil an Sekundérpartikeln (hart, irreversibel agglomerierte Primérteilchen) liegt bei den er-
findungsgemiBen Verfahren < 20 Gew.-%, bevorzugt < 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
<2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des ausgefillten Zinkoxids. Zu Bestimmung dieses
Anteils wird eine 10 gew.-%-ige ZnO Dispersion analog dem Ausfiihrungsbeispiel 6 hergestellf,
fir 5 Tage bei Raumtemperatur gelagert und anschlieBend iiber einen 0,2 pum Cellulose-
Membranfilter filtriert. Die Filterriickstinde werden getrocknet und gewogen. Der Agglomerat-
anteil wird anschlieBend durch Division der so ermittelten Feststoffmenge durch die in die Be-

stimmung eingesetzte ZnO-Menge erhalten.

Als Losungsmittel im erfindungsgemafen Verfahren werden Mischungen von Methanol mit

organischen Losungsmitteln und/oder Wasser eingesetzt. Bevorzugt werden Methanol/Wasser-
4
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Mischungen verwendet. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Methanol mit weniger als 1
Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% Wasser. Die Verwendung methanolfreier Losemittel-

systeme fiihrt nicht zur Bildung von Zinkoxid-Partikeln im Sinne der Erfindung.

Die im erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzte Zinksalz-Losung Al) bzw. B1) wird durch
einfaches Lésen des entsprechenden kauflichen Zinksalzes in einem vorstehend beschriebenen
methanolischen Losungsmittel erhalten. Aus Skonomischen Griinden kann auch grobteiliges
Zinkoxid in einem methanolischen Losungsmittel vorgelegt werden und durch Zugabe der

entsprechenden Siure und ggf. Wasser in eine Zinksalz-Losung iiberfiihrt werden.

Der Rest R in Formel (I) ist bevorzugt aliphatischer oder cycloaliphatischer Natur oder
Wasserstoff und steht besonders bevorzugt fiir H, CHs, C,Hs oder C;H-.

Besonders bevorzugt wird im erfindungsgemifBen Verfahren Zinkacetat ggf. als Dihydrat oder das
Reaktionsprodukt aus ZnO mit Essigsdure in A1) bzw. B1) als Zinksalz eingesetzt.

Diese Losungen weisen eine Zinkionen-Konzentration von bevorzugt 1 bis 2 mol Zn pro kg

Losung auf.

Die Hydroxid-Lésungen A2) bzw. B2) haben eine Hydroxidionen-Konzentration von bevorzugt 3

bis 6 mol OH pro kg Losung.

Grundsitzlich kann statt einer methanolischen Kaliumhydroxidlgsung auch eine methanolische
oder wissrige Natriumhydroxidldsung, die optional Kaliumhydroxid geldst enthilt, verwendet
werden. Die Verwendung KOH-haltiger Fillungsmedien (KOH und NaOH/KOH-haltige
Lésungen) ist jedoch vorteilhafter gegeniiber rein NaOH-haltiger Fillungsmedien und wird daher

iiblicherweise bevorzugt eingesetzt.

Zur Fallungsreaktion wird die Zinksalz-Lsung Al) bzw. B1) auf eine Temperatur von 30 bis

65°C, bevorzugt 50 bis 65°C, besonders bevorzugt 55 bis 58°C temperiert.

Die Hydroxid-Loésungen A2) bzw. B2) haben eine Temperatur von 10 bis 65°C, bevorzugt 15 bis
30°C, besonders bevorzugt 18 bis 25°C.

Im erfindungsgemiBen Verfahren betrigt das molare Verhiltnis von Base (OH) zu Zn bevorzugt
1,7 - 1,8, besonders bevorzugt 1,72 - 1,78. Grundsitzlich moglich sind auch Verhiltnisse von
weniger als 1,7 oder mehr als 1,8. Auch bei < 1,7 konnen Partikel mit den eingangs beschriebenen
GroBen, Formen und Eigenschaften erhalten werden, jedoch ist die Menge an Zn, welches nicht zu

ZnO umgesetzt wird, zu groB (schlechte Raum-Zeit-Ausbeute), so dass das Verfahren unnétig ver-

5
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teuert wird und diese Ausflihrungsform nicht bevorzugt ist. Bei > 1,8, insbesondere > 1,9 ist die
Fillung nicht mehr so zu steuern, dass Partikel mit den eingangs beschriebenen Formen und

Eigenschaften erhalten werden. Daher ist >1,8 ebenfalls nicht bevorzugt.

Grundsitzlich kénnen zur Steuerung des Partikelwachstums bzw. der Partikelmorphologie (Form,
Oberflichenstruktur) auch Stoffe vor, wihrend oder nach der Fillung zugegeben werden. Dies
kénnen Alkoxysilane wie Tetraethylorthosilicat, zwitterionische Verbindungen wie "Betain"
(Carboxytrimethylammonium), 6-Aminohexansiure oder die dem Fachmann aus der Kolloid-
chemie an sich vertrauten oberflichenaktive Substanzen sein. In diesem Zusammenhang sind
explizit anionische, kationische oder nichtionische Tenside, Emulgatoren und/oder Stabilisatoren

mit Carboxylat-, Sulafonat-, Ammonium- bzw. Polyethergruppen zu nennen.

Das erfindungsgemife Verfahren wird tiblicherweise bei Normaldruck (1013 mbar) durchgefiihrt,
kann aber ebenso bei hoheren oder tieferen Driicken durchgefiihrt werden. Die Verfahrenstem-
peraturen sind dann dabei entsprechend so anzupassen, dass sie bei diesen Bedingungen nicht
oberhalb des Siedepunktes der am leichtesten siedenden Komponente im Verfahren liegen. Fiir die
angegebene Temperaturobergrenze des Verfahrens von 65°C (entsprechend dem Siedepunkt von
Methanol bei diesem Druck) bedeutet dies, dass bei Driicken > 1013 mbar die Verfahrensober-
grenze der Temperatur entsprechend auf den Siedepunkt des Methanols bei dem dann
herrschenden Druck zu steigern bzw. bei niedrigeren Driicken entsprechend zu erniedrigen ist.

Eine Temperaturobergrenze im Verfahren von > 65°C ist daher méglich.

Zur Vermischung kénnen im Batch-Verfahren alle zum Stand der Technik z@hlenden Riihr- und
Mischtechniken eingesetzt werden, bevorzugt ist der Einsatz von radial- und horizontal-wirkenden
Mischern wie Kreuzbalken- oder MIG-Rithrern mit angestellten Blittern in Verbindung mit

Stromstorern.

Der Energieeintrag der genannten Riithrwerke liegt allgemein bei 0,1 bis 3 Watt pro Liter, bevor-
zugt 0,2 bis 0,8 Watt pro Liter.

Die Lésung A2) wird bevorzugt innerhalb von weniger als 6 Minuten zu Al) zugegeben, be-
sonders bevorzugt innerhalb von weniger als 4 Minuten, ganz besonders bevorzugt innerhalb von

weniger als 3 Minuten.

Die Temperatur wihrend des Fillungsvorganges betrigt bevorzugt < 65°C, besonders bevorzugt

< 60°C, ganz besonders bevorzugt 55 bis 60°C.
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Der anschlieBende Reifungsprozess wird durch Weiterriihren der Fillungslosung bei bevorzugt 50
bis 65°C, besonders bevorzugt 55 bis 60°C fiir bevorzugt 20 bis 40 min, besonders bevorzugt 30
bis 35 min durchgefiihrt.

Die in allen Verfahrensvarianten als Untergrenze der Reifungstemperatur angegebenen 40°C ist
die Temperatur ab der die Reifung befriedigend ablduft und ab der daher iiblicherweise der
Reifungsprozess auch durchgefiihrt wird. Dies schlieit jedoch nicht aus, dass Reifungs-

temperaturen von < 40°C angewendet werden konnen.

Das abschlieBende Herunterkiihlen wird durch dufiere Kithlung mit einem geeigneten Medium wie
Kaltwasser oder Sole erreicht, wobei die Endtemperatur bevorzugt 10 bis 25°C, besonders bevor-
zugt 15 bis 20°C betrigt, wodurch ein Weiterwachsen der Partikel zu Primérteilchen > 50 nm, die
Bildung von Partikeln mit z.B. stibchenférmiger Morphologie und/oder das Agglomerieren zu
Sekundirpartikeln verhindert wird. Bevorzugt dauert der Kiihlungsvorgang der gesamten

Fillungslésung weniger als 60 min.

Im kontinuierlich betriebenen Verfahren werden die beiden Ldsungen B1) und B2) in einem
Mischelement vom Typ eines statischen Mischers oder eines T- oder Y-Verbindungsstiicks ggf.
mit nachgeschalteter Mischstrecke kontinuierlich zusammengefiihrt und vermischt. Die Misch-
elemente und die Strémungsgeschwindigkeit der Eduktlgsungen bzw. die Fillungslosung werden
dabei so ausgelegt, dass eine homogene Vermischung innerhalb von bevorzugt weniger als 6, be-
sonders bevorzugt weniger als 4, ganz besonders bevorzugt weniger als 3 Sekunden erreicht wird.
Die Zeit bezieht sich dabei auf ein Volumeninkrement, dass zum Zeitpunkt t = 0 beim Zusammen-
treffen von a) und b) gebildet wird und nach bevorzugt t < 6, besonders bevorzugt <4, ganz be-

sonders bevorzugt < 3 Sekunden eine einheitliche Dichte aufweist.

Die Fordermenge der Losungen B1) und B2) ist bei dem erfindungsgeméBen Verfahren so einzu-
stellen, dass bei gegebener Ausgangstemperatur von B1) und B2) die Temperatur der Fallungs-
16sung bevorzugt < 65°C, besonders bevorzugt < 60°C und ganz besonders bevorzugt 55 bis 60°C

betrigt und das vorstehend beschriebene Kriterium der Mischzeit erfiillt ist.

Die anschliefiende Partikelreifung kann durch Fiihren der Fallungsldsung iiber eine auf bevorzugt
auf 50 bis 65°C, bevorzugt 55 bis 60°C temperierte Verweilzeitstrecke erfolgen, wobei letztere so
auszulegen ist, dass die Verweilzeit eines Volumeninkrements der Fillungslosung bevorzugt 20
bis 40 min, besonders bevorzugt 30 bis 35 min betréigt. Das abschlieBende Herunterkiihlen auf be-
vorzugt 10 bis 25°C, besonders bevorzugt 15 bis 20°C kann z.B. durch Auffangen der an der Ver-

weilzeitstrecke austretenden Fillungslosung in einem Kessel mit ausreichender Mantelkiihlung
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oder iiber dem Fachmann an sich bekannte Wirmetauscher des Standes der Technik erfolgen.
Alternativ kann auf eine Verweilzeitstrecke verzichtet werden, wobei die gesamte nach der Ver-
mischung anfallende Fillungslésung in einem auf < 20°C, bevorzugt < 10°C (effektive Innen-
temperatur) gekithlten Riihrkessel gesammelt wird und nach einem gewiinschten Zeitpunkt ohne
weitere Zufuhr von Fallungslésung unter Riihren auf bevorzugt 50 bis 65°C, besonders bevorzugt
55 bis 60°C aufgeheizt wird und fiir bevorzugt 20 bis 40 min, besonders bevorzugt 30 bis 35 min

gereift wird (semi-kontinuierliches Verfahren).

Ebenfalls méglich ist die Fillung in einem Riihrkessel unter den bei Batch-Prozess angegebenen
Bedingungen, wobei die anfallende Fillung jedoch kontinuierlich abgefiihrt wird und entweder in
einem zweiten Kessel bei Temperaturen < 20°C, bevorzugt < 10°C (effektive Innentemperatur)
gesammelt und abschlieBend gereift wird (vgl. semikontinuierliches Verfahren) oder in einer

geeignet ausgelegten Rithrkesselkaskade kontinuierlich gereift wird.

Das abschlieBende Herunterkiihlen wird durch 4duflere Kiihlung mit einem geeigneten Medium wie
Kaltwasser oder Sole erreicht, wobei die Endtemperatur bevorzugt 15 bis 25°C, besonders bevor-
zugt 15 bis 20°C betrigt. Bevorzugt dauert der Kithlungsvorgang der gesamten Fillungslésung

weniger als 60 min.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemaf hergestellten
und gereiften Zinkoxid-Fillungen durch Sedimentation im Zentrifugal- oder Erdschwerefeld oder
durch Querstrommembranfiltration (Nanofiltration oder Ultrafiltration mittels
Keramikmembranen im Multikanalelement, mittlerer Porendurchmesser 5 nm, Fa. Membraflow,
Betriebstemperatur 20-65°C, bevorzugt 40-55°C, Membraniiberstrémung 1-10 m/s, Einrichtung

zur Permeatriickspiilung) von gelosten Substanzen befreit und aufkonzentriert.

Aus den nach den erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten Zinkoxiden bzw. deren Fillungen
kénnen Dispersionen in verschiedenen organischen oder wissrigen Ldsungsmitteln bzw.
-gemischen gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von mechanischen oder chemischen Disper-
gatoren, wie ionische oder nichtionische Tenside, und/oder oberflichenmodifizierenden Verbin-
dungen wie Alkansiuren und Alkanoaten mit bevorzugt 3 bis 25 C-Atomen, wie z.B. Olssure,
Aminen, Aminoalkoholen, Alkoxysilanen oder Produkten der Hydrolyse von einem oder mehreren

Alkoxysilanen durch wissrige Sauren hergestellt werden.

Die Herstellung der vorstehend genannten Dispersionen erfolgt durch Einriihren der erfindungs-
gemil erhdltlichen methanolischen Zinkoxid-Féallungen in organische und/oder wissrige Lose-

mittel bzw. deren Gemische ggfs. unter Zuhilfenahme oberflachenmodifizierender Substanzen.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zur Verbesserung des Dispersionszustandes der

Partikel das in den Dispersionen enthaltene Methanol destillativ entfernt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden Wasser, Monoalkohole,

Diole, Aminoalkohole, Alkane, Ether, Ester wie auch deren Mischungen als Losemittel verwendet.

Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung von Halogenalkanen und Halogenalkan-Alkohol-
Mischungen, insbesondere hier Dichlormethan-Methanol und Chloroform-Methanol-Mischungen,
wobei hier meist auf einen Zusatz oberflichenmodifizierender Verbindungen verzichtet werden

kann.

Durch die Verwendung von Alkansiuren und Alkanoaten mit bevorzugt 3 bis 25 C-Atomen, wie
z.B. Olsiure, Aminen, bevorzugt Alkyl-, Dialkyl- oder Trialkylaminen, als Stabilisatoren ist es
mdglich, die erfindungsgemih hergestellten Zinkoxidpartikel auch in unpolaren Losungsmitteln,

wie Olen, Alkanen und/oder Aromaten, als stabile feinteilige Dispersion bereitzustellen.

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine erfindungsgemaf hergestellte
Zinkoxid-Fillung unter Rithren mit 10 Gew.-% Wasser bezogen auf das enthaltene ZnO (trocken)
versetzt, anschliefend wird eine Mischung aus einem Monoalkohol, bevorzugt n-Butanol, mit
hochstens 5 Gew.-% Triethanolamin zugegeben und nach 30 miniitigem Rithren das enthaltene

Methanol destillativ entfernt.

Die Feststoffkonzentration der zur Dispersionsformulierung eingesetzten Zinkoxid-Fallungen
betrigt typischerweise 5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%. Die Leitfihigkeit der
methanolischen Phase dieser Fillungen liegt dabei unter 200 mS/cm, bevorzugt unter 15 mS/cm,

insbesondere betriigt sie 0,005 bis 5 mS/cm.

Zur Verbesserung des Dispersionsgrades der Partikel kénnen zum Stand der Technik gehdrende
mechanische Homogenisierungsverfahren verwendet werden, bei denen Gerite wie
Hochgeschwindigkeitsriihrer (z.B. IK_Al-Ultra-Turrax® T25 basic, IKA-Werke GmbH & Co KG,
D-79219 Staufen), Ultraschalldispergatoren (z.B. UP200S, UP400S, Dr. Hielscher GmbH,
D-14513 Berlin) und/oder Strahldispergatoren (Chem. Ing. Tech. (69), 6/97, S. 793-798; EP-A 0
766 7997) eingesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Zinkoxide erhiltlich nach dem erfindungsgemifen

Verfahren sowie Dispersionen hergestellt aus denselben.

Unter Verwendung dieser Dispersionen primirpartikuldr redispergierter Zinkoxide lassen sich

Formkorper und/oder Uberziige beispielsweise mit UV-absorbierender und/oder biozider Wirkung
9
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herstellen. Unter Uberziigen werden sowohl Polymere-Systeme zur Beschichtung oder Verklebung
von Werkstoffen wie Metalle, Kunststoffe oder Glas als auch Cremes, Salben, Gele oder dhnliche
feste oder flieBfshige Formulierungen zur Verwendung im kosmetischen oder pharmazeutischen
Bereich verstanden. Ebenso kénnen die erfindungsgeméBen Zinkoxide in Kunststoffen, Kau-
tschuken, Dicht- und/oder Verklebungsmassen als Fiill- und/oder Zusatzstoffe mit z.B. sdure-

bindender oder katalysierender Wirkung eingesetzt werden.

Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemiBen Zinkoxide als Vulkanisationscoaktivatoren

in Kautschuken und/oder Latexformkérpern.

Die erfindungsgemiBen redispergierbaren nanopartikuldrem Zinkoxide koénnen - wie erwéhnt - als
Vulkanisationscoaktivatoren bei der Herstellung von Latices auf Basis von natiirlichen und

synthetischen Kautschuken aller Art eingesetzt werden.

Als Kautschuke, die fiir die Herstellung von Latices verwendet werden konnen, kommen neben
den verschiedensten Naturlatexeinstellungen synthetische Kautschuke, wie Naturlatex und synthe-
tische Polyisoprene, gegebenenfalls carboxylierte und/oder selbstvernetzende Gruppen aufwei-
sende Acrylnitril-Butadien-Copolymerisate, gegebenenfalls carboxylierte und/oder selbstver-
netzende Gruppen aufweisende Styrol-Butadien-Copolymersate, gegebenenfalls carboxylierte
und/oder selbstvernetzende Gruppen aufweisende Acrylnitril-Butadien—Styrol-Copolymerisate,
sowie gegebenenfalls carboxylierte Chlorbutadienlatices in Frage. Bevorzugt sind jedoch Natur-
latex, carboxylierte Acrylnitril-Butadien-Copolymerisate und Chlorbutadienlatices sowie

carboxylierte Chlorbutadienlatices.

Bei der Vulkanisation der verschiedenen Kautschuklatices werden die erfindungsgeméBen Zink-
oxiddispersion in Mengen von 2,0 bis 0,01, bevorzugt von 0,5 bis 0,05 Gewichtsteilen, bezogen

auf 100 Gewichtsteile einer Latexmischung (trocken/trocken) bei der Vulkanisation eingesetzt.

Die eingesetzten Zinkoxiddispersionen haben typischerweise einen ZnO-Gehalt von 5 bis 40
Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, wobei als Dispersionsmediumvalle wissrigen Medien, be-
vorzugt Mischungen aus Ethylenglycol/Wasser, Triethanolamin/Wasser oder Ethylengly-
col/Wasser/Triethanolamin in Betracht kommen. Das Gewichtsverhidltnis von Ethylenglycol/Was-
ser betrigt dabei bevorzugt 5 : 1 bis 1: 1, besonders bevorzugt 2,5 : 1 bis 1,5 : 1. Das Gewichtsver-
hiltnis von Triethanolamin/Wasser betrigt bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 1, besonders bevorzugt 1 : 2,5
bis 1 : 1,5. Das Gewichtsverhiltnis von Ethylenglycol/Wasser/Triethanolamin betrigt bevorzugt
10:5:5bis10:5:0,1, besonders bevorzugt 10: 5:2bis 10:5:0,5.
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Beispiele:

Der Gehalt an Zinkoxid wurde analog DE-A 199 07 704 iiber UV-spektroskopische Absorptions-
messungen oder nach Losen des Zinkoxids mit Eisessig oder Ammoniak iiber volumetrische

Titration mit EDTA unter Verwendung von Indikatorpuffertabletten bestimmt.

Beispiel 1: Herstellung von nano-ZnO aus Zinkoxid

240,35 g Zinkoxid (techn. 99,8 Gew.-%) wurden in 1320 g Methanol (techn. 99,9 Gew.-%) vorge-
legt und auf 50°C temperiert. Durch Zugabe von 355,74 g Eisessig (techn. 99,9 Gew.-%) und
51,15 g VE-Wasser wurde der Feststoff gelost und anschlieBend auf 55°C temperiert. Zur Be-
seitigung ungeloster Anteile ZnO wurde in 3 Portionen insgesamt 34,36 g KOH (techn. 90,22
Gew.-%) zugegeben. Man liel 40 Minuten nachrithren und gab anschlieBend innerhalb von 2
Minuten eine Losung von 290,00 g KOH (techn. 90,22 Gew.-%) in 660,00 g Methanol zu.
Wihrend des gesamten Fillungsvorganges betrug die Reaktionstemperatur 60°C. Nach einer Rei-
fungszeit von 35 min. wurde der Reaktionsansatz innerhalb von 10 Minuten durch &uBere

Eiskiihlung auf Raumtemperatur gekiihlt.

Beispiel 2: Herstellung von nano-ZnO aus Zinkacetatdihydrat

In einem Kessel wurden unter Stickstoffbeschleierung 19800 g Methanol vorgelegt und 9626 g
KOH vorsichtig unter duBlerer Kaltwasserkithlung portionsweise zugegeben. Nach 60 miniitigem
Nachrithren war der Losungsvorgang beendet. In einem zweiten Kessel wurden bei Raumtem-
peratur ebenfalls unter inerten Bedingungen 19338 g Zinkacetatdihydrat in 39600 g Methanol
vorgelegt. Dann wurde unter intensivem Rithren (MIG-Riihrer, 0,5 W/1) auf 50°C erhitzt und fiir
30 min geriihrt. Nach 60 min wurde die Innentemperatur auf 55°C gesteigert und 3130 g der
hergestellten KOH/MeOH-Lsung wurde zu der kriftig gerithrten Zinkacetatlosung gegeben. Da-
bei klarte der Ansatz weitgehend auf. Nach insgesamt 30 min nach KOH-Zugabe wurde die
eigentliche Fillung durch Uberfithrung der Hauptmenge der methanolischen KOH-Losung inner-
halb von 5 min eingeleitet. Dabei stiegt die Temperatur auf 58°C. Nach beendeter Uberfiihrung
wurde auf 60°C aufgeheizt und die Temperatur fiir 35°C gehalten. Anschliefend wurde durch
duBere Kaltwasserkiihlung auf 20°C abgekiihlt.

Beispiel 3: Reinigung und Aufkonzentration einer ZnO-Fillung hergestelit nach Beispiel 1

Durch Sedimentation der ZnO-Teilchen der nach Beispiel 1 hergestellten Fillungen fiir die Dauer
von 12 Stunden im Erdschwerefeld wurden die Partikel verdichtet, anschlieBend der klare metha-

nolische Uberstand iiber eine Lanze mit angeschlossener Pumpe abgehoben, unter Rithren 550 g
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frisches Methanol zugegeben und fiir weitere 12 Stunden sedimentieren gelassen. Diese Prozedur
wurde noch 4 mal wiederholt bis die Leitfdhigkeit des abgehobenen Methanols bei 1,9 mS/cm war.

Die verdichtete Zinkoxid-Fillung hatte einen ZnO-Gehalt von 37.0 Gew.-%.

Beispiel 4: Herstellung eines 6-Aminohexansiure stabilisierten Hydrosols

54,1 g (Gehalt ZnO: 37,0 Gew.-%, entsprechend 20 g ZnO) der gewaschenen Fillung aus Bei-
spiel 3 Wurden mit einer Lésung aus 1 g 6-Aminohexanséure in 200 g dispergiert. AnschlieBend
wurde die Gesamtmenge der Dispersion mittels Rotationsverdampfer, bei 45°C Badtemperatur
und 100 mbar Druck auf 200 g eingeengt, wobei eine transluzente, langzeitstabile Dispersion

primérpartikulér redispergierter Teilchen erhalten wurde.

Beispiel 5: Herstellung eines Sols in Triethanolamin/Wasser

54,1 g (Gehalt ZnO: 37,0 Gew.-%, entsprechend 20 g ZnO) der gewaschenen Fillung aus Beispiel
3 wurden in 180 g einer Mischung aus Triethanolamin und destilliertem Wasser (Gewichts-Ver-
haltnis 1:1) dispergiert. Anschlieiend wurde die Gesamtmenge der Dispersion mittels Rotations-
verdampfer bei 45°C Badtemperatur und 100 mbar Druck auf 200 g eingeengt, wobei eine

transluzente, langzeitstabile Dispersion primérpartikulir redispergierter Teilchen erhalten wurde.

Beispiel 6: Herstellung eines Sols in Ethylenglykol/Wasser/Triethanolamin

62,5 g (Gehalt ZnO: 32,0 Gew.-%, entsprechend 20 g ZnO) einer nach Beispiel 3 ZnO Fallung
wurden in 180 g einer Mischung aus EthylenglycoVWasser/Tﬁethanoiamin (Gewichts-Verhiltnis
10:5:1) dispergiert. AnschlieBend wurde die Gesamtmenge der Dispersion mittels Rotationsver-
dampfer bei 45°C Badtemperatur und 100 mbar Druck auf 200 g eingeengt, wobei eine

transluzente, langzeitstabile Dispersion primérpartikuldr redispergierter Teilchen erhalten wurde.

Beispiel 7: Herstellung eines Sols in Ethylenglykol/Wasser

62,5 g (Gehalt ZnO: 32,0 Gew.-%, entsprechend 20 g ZnO) einer nach Beispiel 3 gewaschenen
Fillung wurden in 180 g einer 2:1-Mischung (bezogen auf Gewicht) aus Ethylenglycol/Wasser
dispergiert. AnschlieBend wurde die Gesamtmenge der Dispersion mittels Rotationsverdampfer
bei 45°C Badtemperatur und 100 mbar Druck auf 200 g eingeengt, wobei eine transluzente,

langzeitstabile Dispersion primérpartikulér redispergierter Teilchen erhalten wurde.
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Beispiel 8: Herstellung eines Organosols in CH,Cl,

Eine nach Beispiel 1 hergestellte ZnO-Fillung wurde 4 Stunden absitzen gelassen. Der Uberstand
(2043 g , Leitfahigkeit 24,3 mS) wurde abgehoben und der Bodensatz fiir 30 Minuten mit 600 g
Methanol geriihrt. Die Dispersion primérpartikulir redispergierbarer Teilchen wurde anschlieBend
fiir 30 Minuten bei 5500 U/min in einer Laborzentrifuge (Firma Haraeus Variofuge RF, Rotor-
radius 20,4 cm) zentrifugiert. Der transparente Uberstand (837 g, Leitfahigkeit 15,7 mS) wurde ab-
dekantiert. Der feste Riickstand (263,1 g) wurde mit 263,1 g Dichlormethan redispergiert. Die her-
gestellte Dispersion primérpartikulér redispergierter ZnO-Partikel hatte ein Gewicht von 508,3 g.
Nach Absetzen iiber 72 h wurde diese fiir 30 Minuten bei 5500 U/min zentrifugiert und iiber einen
1 pm Filter druckfiltriert. Es entstand eine transluzente, langzeitstabile Dispersion primér-

partikulir redispergierter Teilchen.

Beispiel 9: Herstellung eines Organosols in Butanol/Triethanolamin

71,6 g einer nach Beispiel 1 hergestellten und nach Beispiel 3 gewaschenen Fillung (34,8 Gew.-%
ZnO, Leitfihigkeit der fliissigen Phase 3 mS/cm) wurde mit 28,4 g einer 4 gew.-%-igen Lésung
von Triethanolamin in n-Butanol unter Riihren versetzt. Zur Verbesserung des Dispersionsgrades
der Primirpartikel wurde die erhaltene Dispersion durch einmalige Behandlung mit einem
Diisenstrahldispergator bei 400 bar homogenisiert. Es entstand eine transluzente, langzeitstabile

Dispersion primérpartikulir redispergierter Teilchen.

Beispiel 10: Redispergierbare Zinkoxide in Latexformkérpern

Verwendung der aus Beispiel 6 erhaltenen Dispersion zur Herstellung von Latexformkarpern

167 g eines Naturlatex der Type HA (nach ISO 2004 Spezifikation) wurde mit 5,0 Gewichtsteilen
einer 10 gew.-%-igen wissrigen Kalilauge Losung und mit 0,70 Gewichtsteilen einer 20 gew.-%-
igen Kaliumlaurat-Losung als Stabilisator bei Raumtemperatur unter Rithren gemischt. Dann
wurden 20,6 Gewichtsteile einer Vulkanisationspaste, bestehend aus 1,5 Gew.-Teilen kolloidalem
Schwefel, 0,6 Gew.-Teilen Zink-Dithiocarbamat (ZDBC), 1,5 Gew.-Teilen Zink-Merkapto-benzo-
thiazol (ZMBT), 1,5 Gew.-Teilen eines Alterungsschutzmittels auf Phenolbasis, sowie 15,5 Gew.-
Teile einer 5 gew.-%-igen wissrigen Losung eines Dispergators bestehend aus einem Na-Salz
eines Kondensationsproduktes aus Naphtalinsulfonsdure und Formaldehyd zugesetzt. Zusitzlich
wurden 0,25 Gew.-Teile einer im Handel befindlichen Colophonium Wax Emulsion
(Michemlube® 124, Michelman, Inc., 9080 Shell Road, Cincinnati, Ohio 45236-1299 USA) zuge-
setzt.
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Der Feststoffgehalt dieses Latexcompounds betrug 56 Gew.-%.

Die Angabe Gew.-Teile (Gewichtsteile) bezieht sich auf 100 Gewichtsteile Kautschuk Trocken-

substanz, dies entspricht 167 Gewichtsteilen Naturlatex nass.
Der Vulkanisationscoaktivator ZnO wurde nun auf zwei unterschiedliche Weisen zugegeben:

a) Die entsprechende Menge Zinkoxid wurde unmittelbar in Anschluss an die vorstehenden

Schritte oder

b) erst 2 h nach den vorstehenden Schritte unter Rithren zugegeben.

Einsatzmengen Zinkoxid:

Versuchsreihe 10-A mit 0,05 Gew.-Teilen Zinkoxid, hergestellt nach Beispiel 6 (erfindungs-
gemif)

Versuchsreihe 10-B mit 2,0 Gew.-Teilen Zinkoxid WeiBsiegel (Oberfliche 10m?/g; Hersteller
Grillo Zinkoxid GmbH, DE; Pulverform) (Vergleich)

Versuchsreihe 10-C mit 1,0 Gew.-Teilen Zinkoxyd aktiv (Oberfliche mindestens 45 m?%g;
Hersteller Bayer AG, DE; Pulverform) (Vergleich)

In Anschluss daran erfolgte jeweils der Reifungsprozess (Maturation) fir 48 Stunden unter
stindigem Riihren bei 50 U/min bei einer Temperatur von 40°C. Dieser gereifte Compound wurde
danach iiber ein 100 pm Filter filtriert, um eventuelle Koagulatanteile zu beseitigen. Nach 10
miniitigem Stehenlassen des filtrierten Latex erfolgte der Tauchprozess zur Herstellung von Probe-
korpern. Dazu wurden leicht sandgestrahlte Glasplatten (Dimension 100x180x4 mm) fir 10
Sekunden in eine 15 gew.-%-ige Calciumnitratlésung als Koagulantlosung getaucht und getrock-
net. Auf diese Weise wurde eine Filmabscheidung von ca. 0,30 mm erreicht. Die so hergestellten
Filme wurden dann bei 80°C in Hei$luft fiir Dauer 30 min getrocknet und anschlieBend bei 120°C
fiir 15 min vulkanisiert.

Nach einer Konditionierungsphase von 24 h im Normklima wurden die erhaltenen Probekorper
ungealtert einer Materialpriifung unterzogen, wobei die Modulis (M300: Modul bei 300 %
Dehnung), die Festigkeit (F-Max) und die Bruchdehnung (Bruch-D: Dehnung bis zum Bruch)
ermittelt wurden (Zwick Priifgerit gemessen nach DIN 53 504, Probekérper S2, sowie ISO 37).
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Beispiel M300 F-Max Bruch-D
[MPa] [MPa] [%]
10-A a) 1,7 21,9 774
10-A b) 1,5 24,9 832
10-B a) 2,0 18,3 619
10-B b) 1,5 21,6 774
10-C a) 2,3 15,7 569
10-C b) 2,4 14,1 552

Die Ergebnisse zeigen, dass das erfindungsgemifl hergestellte Zinkoxid trotz wesentlich niedri-
gerer Dosierung vergleichbare Festigkeitswerte liefert wie bei Verwendung von 2,0 Gew.-Teilen
Zinkoxid Weilsiegel oder 1,0 Gew.-Teilen eines Zinkoxides mit hoher Oberfliche. Der Modul bei
300 % Dehnung ist bei Verwendung des erfindungsgemifl hergestellten Zinkoxids deutlich
niedriger als bei den Vergleichsproben mit nicht erfindungsgemafl eingesetztem Zinkoxiden.
Dieser Effekt fiihrt zu einem héheren Tragekomfort, der zum Beispiel bei fiir die Herstellung von

Latexhandschuhen von Bedeutung ist. Die Bruchdehnung im Fall der erfindungsgemiflen Ver-

suchsreihe 10-A zeigt ebenfalls hohere Werte als die der Vergleichspriifungen 10-B und 10-C.

Zur Beurteilung der Alterungsbestindigkeit wurden die Probenkérper anschliefend in HeiBluft bei

100°C fiir 8 und 16 h gelagert und die o.g. Festigkeitswerte erneut bestimmt:

Tabelle 2: Festigkeitswerte nach Thermoalterung, 8h bei 100°C

Beispiel M300 F-Max Bruch-D
[MPa] [MPa] [%]
10-A a) 1,7 18,6 745
10-Ab) 1,5 23,2 816
10-B a) 2,5 15,4 566
10-B b) 1,4 20,5 798
10-C a) 2,8 11,8 510
10-Cb) 2,8 12,1 495
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Tabelle 3: Festigkeitswerte nach Thermoalterung, 16h bei 100°C

Beispiel M300 F-Max Bruch-D
[MPa] [MPa] [%]
10-A a) 1,7 17,3 728
10-A b) 1,6 21,4 789
10-B a) 2,6 13,2 526
10-Bb) 1,4 18,7 . 785
10-C a) 29 10,1 478
10-C b) 2,8 6,2 453

Die Beurteilung nach der Alterung zeigt deutliche Verbesserungen in der Stabilitit nach 8 und 16
Stunden Lagerung in HeiBluft bei 100°C im Fall der Versuchsreihen 10-A a) und b) (bessere
Alterungsbestindigkeit).

Beispiel 11

167 g eines Naturlatex der Type HA (nach ISO 2004 Spezifikation) wurde mit 5,0 Gewichtsteilen
einer 10 gew.-%-igen wissrigen Kalilauge Losung und mit 1,25 Gewichtsteilen einer 20 gew.-%-
igen Kaliumlaurat-Losung als Stabilisator bei Raumtemperatur unter Riihren gemischt. Dann
wurden 7,8 Gewichtsteile einer Vulkanisationspaste bestehend aus 1,0 Gew.-Teilen kolloidalem
Schwefel, 0,6 Gew.-Teilen Zink-Dithiocarbamat (ZDBC), 0,3 Gew.-Teilen Zink-Merkapto-benzo-
thiazol (ZMBT), 1,0 Gew.-Teilen eines Alterungsschutzmittels auf Phenolbasis, sowie Zugabe von
4,9 Gew.-Teile einer 5 gew.-%-igen wissrigen Losung eines Dispergators bestehend aus einem

Na-Salz eines Kondensationsproduktes aus Naphtalinsulfonsdure und Formaldehyd zugesetzt.

Anschlielend wurden unter Rithren die angegebenen Mengen Zinkoxid zugegeben.

11-A: 0,05 Gew.-Teile eines nach Beispiel 6 und

11-B: 0,05 Gew.-Teile eines nach DE-A 199 07 704 hergestellten Zinkoxids 10 Gew.-% in
Ethylenglycol/Wasser (1:1)),

11-C: 1,0 Gew.Teile Zinkoxid WS (Oberfliche 10 m¥g, Hersteller Grillo Zinkoxid GmbH, DE;
Pulverform), eingesetzt als 50 gew.-%-ige wiissrige Paste

11-D: 0,5 Gew.-Teile Zinkoxyd aktiv (Oberfliche mindestens 45 m?/g; Bayer AG, DE; Pulver-

form), eingesetzt als 5 gew.-%-ige wissrige Paste

Diesen Mischungen wurde dann durch Zugabe von Wasser auf eine Feststoffkonzentration von 45

Gew.-% eingestellt.
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Im Anschluss daran erfolgte jeweils der Reifungsprozess (Maturation) flir 48 Stunden unter
stindigem Riihren bei 50 U/min bei einer Temperatur von 40°C. Dieser gereifte Compound wurde
danach iiber ein 100 pm Filter filtriert, um eventuelle Koagulatanteile zu beseitigen. Nach 10
miniitigem Stehenlassen des filtrierten Latex erfolgte der Tauchprozess zur Herstellung von
Probekorpern. Dazu wurden Glasplatten (wie in Beispiel 10 beschrieben) fiir 10 Sekunden in eine
15 gew.-%-ige Calciumnitratlgsung als Koagulantlosung getaucht und getrocknet. Auf diese
Weise wurde eine Filmabscheidung von ca. 0,30 mm erreicht. Die so hergestellten Filme wurden
dann bei 80°C in HeiBluft fiir Dauer 30 min getrocknet und anschliefend bei 120°C fiir 15 min

vulkanisiert.

Nach einer Konditionierungsphase von 24 h im Normklima wurden die erhaltenen Probekérper
ungealtert einer Materialpriifung unterzogen, wobei die Modulis (M300 bzw. M700: Modul bei
300 bzw. 700 % Dehnung), die Festigkeit (F-Max) und die Bruchdehnung (Bruch-D: Dehnung in
% bis zum Bruch) ermittelt wurden (Zwick Priifgerit gemessen nach DIN 53 504, Probekdrper S2,
sowie ISO 37).

Tabelle 4: Festigkeitswerte ohne Thermoalterung

Beispiel M300 M 700 F-Max Bruch-D
[MPa] [MPa] [MPa] [%]

11A 11 7,1 23,6 934

11B 14 8,6 22,1 857

11C 1,5 13,4 26,2 829

11D 1,6 19,1 21,7 725

Das erfindungsgemife nanopartikulire Zinkoxid nach Beispiel 6 zeigt hohere Festigkeiten, einen
niedrigeren Modul und eine hohere Bruchdehnung dies im Vergleich zu dem bereits beschriebenen

nanopartikuldren Zinkoxid aber auch gegeniiber den in der Praxis eingesetzten Zinkoxid Typen.

Zur Beurteilung der Alterungsbestindigkeit wurden die Probenkérper anschlieBend in HeiBluft bei
100°C fiir 8 und 16 h gelagert und die o.g. Festigkeitswerte erneut bestimmt:
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Tabelle 5: Festigkeitswerte nach Thermoalterung, 8h bei 100°C

Beispiel M300 M 700 F-Max Bruch-D
[MPa] [MPa [MPa] [%]

11A 1,2 6,7 23,6 923

11B 1,5 12,1 18,7 764

11C 1,5 12,1 22,7 797

11D 1,7 17,2 21,2 735

Tabelle 6: Festigkeitswerte nach Thermoalterung, 16h bei 100°C

Beispiel M300 M 700 F-Max Bruch-D
[MPa] [MPa] [MPa] %] _

11A 1,1 5,9 , 21,4 921

11B 1,5 10,7 17,3 770

11C 1,6 17,2 21,8 734

11D 1,8 18,8 669

Auch nach der Alterung zeigt sich erneut die verbesserte Alterungsbestandigkeit. Dies kommt
insbesondere zum Ausdruck auf die kaum vorhanden EinbuBe in der Festigkeit gegeniiber allen
anderen Zinkoxid Typen und im besonderen ist kein Anstieg in den Modulwerten zu erkennen. Die
ermittelte Bruchdehnung ist nahezu unveréndert, hingegen nimmt die Bruchdehnung bei den zu

vergleichenden Zinkoxid Typen deutlich bis zu 100 % ab.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur batch-weisen Herstellung von Zinkoxidpartikeln bei dem

Al)  eine methanolische Losung von Zinksalzen der allgemeinen Formel (I)

0
R—lrL—-o Zn,

2

wobei
R fiir einen C;-C;o-Rest oder H steht,
mit einer Zinkionen-Konzentration von 0,01 bis 5 mol Zn pro kg Losung mit

A2)  einer methanolischen Kaliumhydroxid-Losung mit einer Hydroxidionen-Konzen-

tration von 1 bis 10 mol OH pro kg Losung

in einem molaren Verhiltnis von OH zu Zn von 1,5 bis 1,8 unter Riihren versetzt wird, die
nach beendeter Zugabe erhaltene Fillungslosung bei einer Temperatur von 40 bis 65°C
iiber einen Zeitraum von 5 bis 50 min gereift und abschlielend auf eine Temperatur von

<25°C heruntergekiihlt wird.
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Zinkoxidpartikeln, bei dem

B1) eine methanolische Lsung von Zinksalzen der allgemeinen Formel I

0]
R_u—o Zn ’

2

wobei
R fiir einen C,-C,o-Rest oder H steht,
mit einer Zinkionen-Konzentration von 0,01 bis 5 mol Zn pro kg Lésung mit

B2) einer methanolischen Kaliumhydroxid-Losung mit einer Hydroxidionen-Kon-

zentration von 1 bis 10 mol OH pro kg Losung
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s0 in einem Mischelement zusammengefithrt und vermischt wird, dass
bl) das molare Verhiltnis von OH zu Zn 1,5 bis 1,8 betrigt,

b2) die sich bildende Mischung im Mischelement homogen, d.h. zu einer Mischung

mit einheitlicher Dichte, vermischt wird,

die so gebildete Fillungslosung durch Temperierung auf 40 bis 65°C iiber einen Zeitraum
von 5 bis 50 min gereift und abschlieBend auf eine Temperatur von < 25°C herunterge-

kiihlt wird.
Verfahren zur batch-weisen Herstellung von Zinkoxidpartikeln bei dem
Al)  eine methanolische Lésung von

Zinksalzen der allgemeinen Formel I

wobei
R fiir einen C;-C,,-Rest oder H steht,
mit einer Zinkionen-Konzentration von 0,01 bis 5 mol Zn pro kg Losung mit

A2)  einer Natriumhydroxid-Losung, welche optional geldstes KOH enthilt, mit einer
Hydroxidionen-Konzentration von 1 bis 10 mol OH pro kg Losung

in einem molaren Verhiltnis von OH zu Zn von 1,5 bis 1,8 unter Rithren versetzt wird, die
nach beendeter Zugabe erhaltene Fallungslosung bei einer Temperatur von 40 bis 65°C
iiber einen Zeitraum von 5 bis 50 min gereift und abschlieBend auf eine Temperatur von

<25°C heruntergekiihlt wird.
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Zinkoxidpartikeln, bei dem
Bl)  eine methanolische Losung von

Zinksalzen der allgemeinen Formel I
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10.

wobei
R fiir einen C,-C,o-Rest oder H steht,
mit einer Zinkionen-Konzentration von 0,01 bis 5 mol Zn pro kg Losung mit

B2) einer Natriumhydroxid-Lésung, welche optional gelostes KOH enthilt, mit einer

Hydroxidionen-Konzentration von 1 bis 10 mol OH pro kg Lésung
so in einem Mischelement zusammengefiihrt und vermischt wird, dass
bl) das molare Verhiltnis von OH zu Zn 1,5 bis 1,8 betrégt,

b2) die sich bildende Mischung im Mischelement homogen, d.h. zu einer Mischung

mit einheitlicher Dichte, vermischt wird,

die so gebildete Fillungslésung durch Temperierung auf 40 bis 65°C iiber einen Zeitraum
von 5 bis 50 min gereift und abschlieBend auf eine Temperatur von < 25°C herunterge-

kiihlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhéltnis
von OH:Zn 1,7-1,8 betriigt und als methanolische Zinksalzlésung eine methanolische

Zinkacetatlosung verwendet wird.
Zinkoxidpartikel erhiltlich nach einem Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 5.
Dispersionen enthaltend Zinkoxidpartikel gema3 Anspruch 6.

Dispersionen gemif Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Gehalt an Zink-

oxid von 5 bis 40‘ Gew.-% aufweisen.

Dispersionen gemif Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Dispersions-

medium Wasser in Abmischungen mit Ethylenglycol und/oder Triethanolamin enthalten.

Verwendung der Zinkoxidpartikel nach Anspruch 6 als Fiill- und/oder Zusatzstoffe in

Kunststoffen, Kautschuken, Dicht- und/oder Verklebungsmassen.
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11. Verwendung der Zinkoxidpartikel nach Anspruch 6 als Vulkanisationscoaktivator in Kau-

tschuken.
12. Verwendung der Zinkoxidpartikel nach Anspruch 6 als UV-Absorber.

13. Verwendung der Zinkoxidpartikel nach Anspruch 6 als fungizider und/oder biozider
Wirkstoff.

14. Uberziige und Formkérper enthaltend Zinkoxidpartikel nach Anspruch 6.
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