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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft anionisch stabilisierte, wissrige Dispersionen von nanopartikuldrem Zinkoxid mit
einem mittleren Primérpartikeldurchmesser von <30 und einer mittleren AgglomeratgréBe von <100 nm, wobei die Oberfléche der
Zinkoxidpartikel bei pH-Werten >7 eine negative Ladung aufweist und der Gehalt an nanopartikuldrem Zinkoxid in der Dispersion
0,01 bis 30 Gew.-% betrigt, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung als Vulkanisationsaktivatoren fiir die Vul-
kanisation von Latex-Formk&rpern.
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Anionisch stabilisierte, wiissrige Dispersionen von nanopartikuliirem Zinkoxid,

Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft anionisch stabilisierte, wéssrige Dispersionen von

nanopartikuldrem Zinkoxid, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung.

Nanopartikuldre Systeme eroffnen zum einen den Weg zu Anwendungen, die mit
grofieren Partikeln nicht realisierbar wiren, wie zum Beispiel der UV-Schutz unter
Verwendung nanopartikulirer anorganischer UV-Absorber in Transparentanwen-
dungen, zum anderen erméglichen sie erhebliche Effektivitatssteigerungen in An-
wendungsfeldern, bei denen es auf moglichst grofle Oberfléchen und eine homogene

Verteilung der aktiven Spezies ankommt.

Fiir die Nutzbarmachung nanopartikuldrer Systeme ist es daher besonders wichtig,
den nanopartikuldren Zustand des Systems bis in die Anwendung hinein zu erhalten.
Dazu ist es haufig notwendig, die aus der Herstellung erhaltenen Partikel in anwen-
dungsspezifische Zubereitungen umzudispergieren. Dabei stellt es eine besondere
Herausforderung dar, anwendungsspezifische nanopartikuldre und nanodisperse Zu-
bereitungen herzustellen, die zum einen iiber lange Zeitriume und groBe Tempera-
turbereiche sedimentationsstabil, zum anderen unempfindlich gegen andere Disper-

sionsbestandteile, wie z.B. Elektrolyte oder geladene Teilchen sind.

So ist z.B. nanopartikulires Zinkoxid in Wasser aufgrund seines amphoteren
Charakters und der Lage des isoelekirischen Punktes (bei pH ca. 9,5) nicht ohne
weiteres stabil dispergierbar. Insbesondere gegen Elektrolytzugabe und ionische Dis-
persionsbestandteile besteht nur eine sehr geringe Stabilitit. Wissrige Dispersionen
von Zinkoxid kénnen jedoch nicht einfach durch Verschieben des pH-Wertes auf
Werte >9,5 stabilisiert werden, da mit dem Uberschreiten des isoelektrischen Punktes

eine Destabilisierung der Dispersion verbunden ist.
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Eine andere Méglichkeit der Stabilisierung ist die Verschiebung des isoelektrischen
Punktes hin zu kleineren pH-Werten. Dies kann prinzipiell durch Verwendung von
Polyelektrolyten geschehen. Ein solcher Vorgang wird in WO-A 95/24359 be-
schrieben, in dem das Natriumsalz einer Polyacrylsiure als Mahladditiv bei der
Mahlung von Zinkoxid verwendet wird. Fiir wissrige Dispersionen von Zinkoxid-
nanopartikeln, hergestellt nach DE 199 07 704 A1, wurde bei Zugabe von Polyacryl-
sduresalzen jedoch kein stabilisierender, sondern ein destabilisierender Effekt gefun-

den.

In jiingerer Zeit sind dariiber hinaus Stabilisierungsmethoden beschrieben worden,
die die bekanntermaflen gute Wasserdispergierbarkeit silikatischer Oberfléichen
nutzen, indem Zinkoxidpartikel mit einer dichten, amorphen SiO,-Schicht umhiillt
werden. So beschreibt US-A 5,914,101 wissrige Dispersionen aus partikulirem
Zinkoxid und einem Stabilisator, in denen die Zinkoxidpartikel in einem technisch
aufwendigen Verfahren mit einer dichten amorphen Schicht aus SiO, umbhiillt
werden. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, dass die Umhiillung zu einem starken
Verlust an chemischer Aktivitit fiihrt, so dass die chemischen Eigenschaften des

Zinkoxids, wie sie die z.B. fiir Katalysezwecke benétigt werden, verloren gehen.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, anionisch stabilisierte
Dispersionen aus nanopartikuldrem Zinkoxid zu entwickeln, die unempfindlich gegen
Elektrolytzugaben und anionische Dispersionsbestandteile sind, ohne die Nachteile der

oben beschriebenen Verfahren zu haben.

Die erfindungsgemile Aufgabe wurde durch die nachfolgend niher beschriebenen

erfindungsgemifen Zinkoxiddispersionen geldst.

Gegenstand der Erfindung sind daher anionisch stabilisierte, wissrige Dispersionen
von nanopartikuldrem Zinkoxid mit einem mittleren Primérpartikeldurchmesser von
<30, bevorzugt <15 nm, und einer mittleren AgglomeratgréBe von <100, bevorzugt

<50 nm, wobei die Oberfliche der Zinkoxidpartikel bei pH-Werten >7, bevorzugt 38,
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eine negative Ladung aufweist und der Gehalt an nanopartikuldrem Zinkoxid in der
Dispersion 0,01 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,05
bis 15 Gew.-%, betriigt.

Als negative Ladung wird ein negatives Zetapotential verstanden, das in iiblicher

Weise durch Mikroelektrophorese mit einem Malerva Zetasizer gemessen wurde.

Erfindungsgemdf betrigt die bei pH-Werten von >7 gemessene negative Ladung
ausgedriickt als negatives Zetapotential <-30 mV, bevorzugt < 40 mV.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung der anionisch stabilisierten, wissrigen Zinkoxiddispersionen mit den zuvor
genannten mittleren Primérpartikeldurchmessern und mittleren AgglomeratgroBen,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine wissrige Zinkoxiddispersion, welche
Zinkoxidpartikel mit den genannten Primérpartikeldurchmesser und Agglomerat-
groBen enthdlt, mit Alkalisilikatlosungen behandelt, wobei der Gehalt an nanopar-
tikulirem Zinkoxid in der Dispersion 0,01 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis
20 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, betrigt.

Bei dieser erfindungsgemifBen Behandlung der entsprechenden Zinkoxiddispersionen
mit Alkalisilikatlésung werden dann die erfindungsgemiBen anionisch stabilisierten
Zinkoxiddispersionen erhalten, wobei — wie erwihnt - die Oberfliche der Zinkoxid-

partikel bei pH-Werten von >7 negativ geladen ist.

Das erfindungsgemifle Verfahren wird vorzugsweise so ausgefiihrt, dass man ein
geeignetes Zinkoxid bei pH-Werten unterhalb seines isoelektrischen Punktes in
Wasser dispergiert und durch Zugabe von Alkalisilikatlosungen (im folgenden
Wasserglas genannt) oder Gemischen von Wasserglas mit Basen oder Gemischen
von Wasserglas mit Basen und Stabilisatoren derart versetzt, dass das Zinkoxid
anionisch umgeladen wird, ohne dabei auszuflocken. Die Zugabe findet bevorzugt

unter kriftigem Riihren, besonders bevorzugt unter Verwendung eines Rotor-Stator
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Systems, wie z.B. eines Uliraturrax, eines Diisenstrahldispergators oder eines

dhnlichen Apparates, oder auch unter Ultraschalleinwirkung statt.

Als einzusetzende Alkalisilikate sind insbesondere Natrium- und Kaliumwasserglas

Zu nennen.

Bevorzugt ist die Verwendung von nanopartikulidren, in Wasser auf einfache Weise
primérpartikeldispers oder nahezu primérpartikeldispers dispergierbaren Zinkoxiden.
Besonders bevorzugt ist die Verwendung derartiger Zinkoxide mit mittleren
Primérpartikelgréfen <30, bevorzugt <15 nm. Ganz besonders bevorzugt ist die Ver-
wendung von Zinkoxidgelen oder Suspensionen, erhalten durch basische Hydrolyse
von Zinkverbindungen in Alkoholen oder Alkohol-Wasser Gemischen, wie in DE
199 07 704 A1 beschrieben.

Das Zinkoxid wird in Wasser gegeben und durch Riihren dispergiert. Die dabei
entstehende, je nach Konzentration und Dispersionszustand transluzente bis milchige
Dispersion enthélt ca. 0,01 bis 30 Gew.-% ZnO, vorzugsweise 0,05 bis 20,
insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-% ZnO. Bei Verwendung von methanolhaltigen ZnO-
Suspension als ZnO-Quelle wird das Methanol bevorzugt aus der wissrigen
Dispersion entfernt, z.B. durch Destillation. Zur Verbesserung der Dispersions-
stabilitdt konnen geeignete Additive hinzugegeben werden, bevorzugt sind 6-Amino-

hexanséure oder vergleichbare Substanzen, die die Vergelung verhinderm.

Die mittlere Agglomeratgrofe der dispergierten Zinkoxidpartikel betrigt ca. <100,
bevorzugt <50 nm. Die PartikelgréBen der Primérpartikel werden bestimmt durch
TEM-Aufnahmen [Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen] und die
Agglomeratgréfien durch Ultrazentrifugenmessung.

Die Temperatur des Dispergiervorganges kann zwischen dem Gefrierpunkt des Dis-

pergiermittels und dessen Siedepunkt liegen, bevorzugt zwischen ca. 10 und 80°C.
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Die Umladung kann mit wissrigen Alkalisilikatlésungen durchgefithrt werden, be-
vorzugt ist Natrium-Wasserglas. Dabei kann die Silikatldsung verdiinnt oder auch
unverdiinnt benutzt werden. Die Konzentration der Alkalisilikate in der wissrigen
Losung betragen ca. 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf
handelsiibliche 35 %ige Silikatlosung. Die Menge an Alkalisilikatlésung wird bei der
Umladung bzw. Behandlung der wissrigen ZnO-Dispersion so bemessen, dass sich

die genannte negative Ladung bei der Oberfliche der ZnO-Partikel einstellt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Alkalisilikatlsung Base zugesetzt,
bevorzugt Alkalihydroxide. Besonders bevorzugt ist die Verwendung wissriger
Natronlauge. Die Konzentration der Basen in der wissrigen Losung betrigt iiblicher-

weise 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 6 Gew.-%, bezogen auf 1N NaOH.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform wird der Silikatlésung zusétzlich zur
Base noch Stabilisator beigegeben. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von
Polyacrylséuresalzen, wie z.B. Polyacrylsiure-Na-Salz mit einem mittleren Mol-
gewicht von 5100. Die Menge an zugegebenem Stabilisator in der wissrigen Losung

betrigt ca. 0,01 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Salz.

Die Umladungstemperatur kann zwischen dem Gefrierpunkt des Dispergiermittels
und dessen Siedepunkt liegen, bevorzugt bei ca. 10 bis 80°C, besonders bevorzugt
bei 20°C bis 60°C.

Die Umladung wird bevorzugt in einem mit einem Ultraturrax bestiickten Reaktor
durchgefiihrt. Dabei werden die Bedingungen sowohl beziiglich Zinkoxidkonzentra-
tion, als auch beziiglich der Durchmischungsbedingungen und der Scherkrifte so
gewihlt, dass das Zinkoxid bei der Umladung nicht ausflockt.

Die so erhaltene Zinkoxiddispersion kann durch Zugabe von S#uren, wie Schwe-
felsdure, Basen, wie Natronlauge, puffernden Substanzen, wie Natriumphosphaten,

oder durch Verwendung von Ionentauschern, wie z.B. Lewatiten®, oder durch Dia-
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filtration auf den gewiinschten pH-Wert gestellt werden. Bevorzugt ist Verwendung

von Ionentauschern.

Falls es erforderlich ist, kann die so erhaltene Zinkoxiddispersion z.B. durch Destil-

lation, durch Zentrifugation oder Membranfiltration aufkonzentriert werden.

In einer weiteren Ausflihrungsform kann die wissrige Zinkoxid-Dispersion zunéichst
durch geeignete Stabilisatoren stabilisiert und nachfolgend mit Alkalisilikatlsungen

umgesetzt werden.

Alternativ kann die Umladung auch so erfolgen, dass die ZnO-Dispersion zun#chst

ausgeflockt und nachfolgend redispergiert wird.

Das verwendete Zinkoxid wird dabei in Wasser gegeben und durch Riihren disper-
giert. Die so entstehende, je nach Konzentration und Dispergierzustand transluzente
bis milchige Dispersion enthélt ca. 0,01 bis 30 Gew.-% ZnO, vorzugsweise 0,05 bis
20, insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-% ZnO.

Die Umladung wird so durchgefiihrt, dass die wissrige Zinkoxiddispersion und die
wissrige Silikatlosung vereinigt werden. Dabei werden die Konzentrationen und die

Durchmischungsbedingungen so gewihlt, dass das Zinkoxid dabei ausflockt.

Die Flockungstemperatur kann zwischen dem Gefrierpunkt des Dispergiermittels und
dessen Siedepunkt liegen, bevorzugt bei ca. 10 bis 100°C, besonders bevorzugt bei
20°C und 70°C.

Nach der Flockung kann sogleich oder nach lingerem Riihren, welches im oben
angegebenen Temperaturintervall durchgefiihrt werden kann, durch Filtration,
Sedimentation oder Zentrifugation der Uberstand vom Geflockten abgetrennt

werden.
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Die abgetrennte Flockung kann durch Zugabe von Wasser, aber auch durch Wasser-
Stabilisator-Gemische, von denen bevorzugt Wasser-Polyelektrolyt-Gemische, be-
sonders bevorzugt Wasser—Polyacrylséiuré-Naﬁiumsalz—Gernische, redispergiert
werden. Dies kann durch Riihren, gegebenenfalls bei erhShter Temperatur, bevorzugt
unter hohen Scherkriften, besonders bevorzugt durch Verwendung von Rotor-Stator
Systemen und/oder Einwirkung von Ultraschall und/oder Diisenstrahldispergators

geschehen.

Der redispergierte Anteil wird durch Filtration, Sedimentation, Zentrifugation oder
einen entsprechenden Trennprozess vom nicht-dispergierten Riickstand getrennt. Die
Vorgénge zur Redispergierung und Trennung kénnen mehrfach wiederholt werden,

um eine bessere Ausbeute an dispergiertem Material zu erhalten.

Die so erhaltene Zinkoxiddispersion kann wiederum durch Zugabe von S#uren oder
Basen oder durch Verwendung von Ionentauschern auf den gewiinschten pH-Wert

eingestellt werden.

Falls es erforderlich ist, kann die so erhaltene Zinkoxiddispersion z.B. durch Destilla-

tion, durch Zentrifugation oder durch Membranfiltration aufkonzentriert werden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung wird eine wissrige Zinkoxid-Dis-
persion zungchst durch Verédnderung des pH-Wertes destabilisiert, bevorzugt durch Zu-
gabe wissriger Alkalihydroxide, nach Absetzen vom Uberstand getrennt und nach-
folgend mit Wasser oder mit Wasser-Stabilisator-Gemischen, von denen Gemische aus
Wasser und Natriumsalzen von Polyacrylsiuren bevorzugt sind, wieder aufgenommen.
Dies kann durch Riihren, gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur, bevorzugt unter
hohen Scherkriiften, besonders bévorzugt durch Verwendung von Rotor-Stator
Systemen und/oder Einwirkung von Ultraschall und/oder Diisenstrahldispergators

geschehen.
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Die so erhaltenen Dispersionen konnen durch Zugabe von wissrigen Alkalisilikat-
16sungen, ohne dass dies wie oben beschrieben zu Flockung fithren wiirde, zu

stabilen Dispersionen umgesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin-
dungsgemiflen anionisch stabilisierten Dispersionen von nanopartikuldrem Zinkoxid

als Vulkanisationscoaktivator bei der Vulkanisation von Latexformkérpern.

Die erfindungsgeméfen anionisch stabilisierten Dispersionen von nanopartikuldrem
Zinkoxid konnen - wie erwihnt - 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 kénnen,
kommen neben den verschiedensten Naturlatexeinstellung synthetische Kautschuke,
wie

Polyisoprene,

Acrylnitril-Butadien Copolymerisate,

Acrylnitril-Butadien Copolymerisate carboxyliert,

Acrylnitril-Butadien Copolymerisate carboxyliert und mit selbstvernetzenden
Gruppen,

Styrol-Butadien Copolymersate,

Styrol-Butadien Copolymersate carboxyliert,

Styrol-Butadien Copolymersate carboxyliert und mit selbstvernetzenden Gruppen,
Acrylnitril-Butadien—Styrol Copolymersate,

Acrylnitril-Butadien—Styrol Copolymersate carboxyliert,
Acrylnitril-Butadien-Styrol Copolymersate carboxyliert und mit selbstvernetzenden
Gruppen sowie

Chlorbutadienlatices und Chlorbutadienlatices carboxyliert in Frage.

Bevorzugt sind jedoch Naturlatex, Acrylnitril-Butadien Copolymerisate carboxyliert

und Chlorbutadienlatices sowie Chlorbutadienlatices carboxyliert.
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Bei der Vulkanisation der verschiedenen Kautschuklatices werden die erfindungs-
gemifen Zinkoxiddispersion in Mengen von etwa 2,0 bis 0,01, bevorzugt von 0,5 bis
0,05, bezogen auf 100 Gew.-Teile einer Latexmischung (trocken/trocken) bei der

Vulkanisation zugegeben.
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Beispiele

Die optischen Bestimmungen des kolloidalen ZnO-Gehaltes wurden, so nicht anders
beschrieben, mit einem Shimadzu UVVIS-Spektrometer unter Verwendung von 1 cm
Quarz-Kiivetten durchgefiihrt. Als Extinktionskoeffizient wurde €3, =
12,4 L/(g x cm) verwendet.

Als Qualitétskennzahl Q fiir die Nano-ZnO Dispersionen wurde der Quotient der bei
350 und 400 nm in einer Quartzkiivette (1 cm) mit einem UVVIS-Spektrometer (s.0.)
bestimmten Extinktion genommen. Dabei gilt, dass je hdher Q ist, desto geringer ist
der im Spektrum enthaltene Streuanteil und desto besser dispergiert liegen die in der

Dispersion enthaltenen Zinkoxidnanopartikel vor.

Die Zentrifugationsschritte wurden, so nicht anders vermerkt, in einer Laborzentri-
fuge der Fa. Heraeus (Cryofuge 6000i) mit einem 22,9 cm Rotor (Radius fiir
Bechermitte) durchgefiihrt.

Beispiel 1

Komponente A:

489,4 g einer 33,65 %igen methanolischen ZnO-Nanopartikel-Suspension, erhalten
nach DE 199 07 704 Al, werden mit einer Lésung aus 10 g 6-Aminohexansiure in
1000 g Wasser versetzt, mit weiterem Wasser auf 4500 g aufgefiillt und durch
Riihren (30 min)‘ dispergiert. Das enthaltene Methanol wurde aus der Dispersion
destillativ entfernt und die Dispersion auf 3 % ZnO durch Zugabe von Wasser einge-

stellt (5010 g, pH = 7,2, Qualititskennzahl Q = 73).
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Komponente B:

6,8 g Natrium-Wasserglas, Fa. Aldrich wurden mit 34 g 1IN NaOH und 1,26 g
Polyacrylséure, Natriumsalz (Fluka 5100 (mittleres Molgewicht)) vermengt und mit
Wasser auf 835 g aufgefiillt.

1670 g der Komponente A und die gesamte Komponente B wurden in getrennten
Vorratsgefilen vorgelegt und iiber Schlauchleitungen mit 50 ml/min (A) und 25
nm/min (B) in eine Mischkammer, in der 300 ml Wasser vorgelegt wurden und die
mit einem Ultraturrax (IKA, T25 Basic, Dispergierwerkzeug Typ S25N-18G) bei
24000 U/min) durchmischt wurde vermengt. Aus der Mischkammer wurde das aus
der Vermischung von A und B gebildete Produkt kontinuierlich mit 75 ml/min in
eine Vorlage abgefiihrt. Nach Abtrennung von 396,2 g Vorlauf und 266,9 g Nachlauf
wurden 2042,3 g einer 2 % ZnO-Dispersion (Q=43) erhalten. Diese Dispersion
wurde mit 14,6 g eines schwach sauren Ionentauscherharzes (Abtropfgewicht;
Lewatit® CNP8OWS, Bayer AG) versetzt und 25 min bei 60°C geriihrt. Nach Ab-
trennen des Ionentauscherharzes betrug der pH-Wert bei Raumtemperatur 8,3. Diese
Dispersion wurde mit weiteren 2,9 g Polyacrylsiure, Na-Salz, gelost in 60 g Wasser,
versetzt (2054 g). 931,8 g dieser Dispersion wurden in einem Rotationsverdampfer

auf eine Endkonzentration von 11 % ZnO eingeengt (Q=33).

Die Ultrazentrifugenmessung der so erhaltenen Dispersion ergab eine mittlere Agglo-

meratgrofle von 33 nm (dsy-Wert der Massenverteilung).

Beispiel 2 (Vergleich)
(ohne Wasserglas)

1650 g einer wie in Beispiel 1 hergestellten, 3 %igen wissrigen Dispersion (Kompo-
nente A) und 825 g einer Mischung bestehend aus 33,8 g 1 N NaOH und 3,25 g
Dispex N 40 und Wasser (Komponente B) wurden in getrennten Vorratsgefilien

vorgelegt und tiber Schlauchleitungen mit 50 ml/min (A) und 25 nm/min (B) in eine
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Mischkammer, in der 300 ml Wasser vorgelegt wurden und die mit einem Ultraturrax
(IKA, T25 Basic, Dispergierwerkzeug Typ S25N-18G) bei 24000 U/min) durch-
mischt wurde vermengt. Aus der Mischkammer wurde das aus der Vermischung von
A und B gebildete Produkt kontinuierlich mit 75 ml/min in eine Vorlage abgefiihrt.
Nach Abtrennung von 395,4 g Vorlauf und 248,1 g Nachlauf wurden 2039,1 g einer
2 % ZnO-Dispersion (Q=17) erhalten. Diese Dispersion wurde mit 15,5 g eines
schwach sauren Ionentauscherharzes (Abtropfgewicht; Lewatit® CNP8OWS, Bayer
AQG) versetzt und 15 min bei 60°C geriihrt. Nach Abtrennen des Ionentauscherharzes
betrug der pH-Wert bei Raumtemperatur 8,3. Nach kurzer Standzeit fiel auf, dass die

Dispersion entmischt war.

Beispiel 3.
(Herstellung der anionisch stabilisierten Dispersion iiber Flockungsprozess, erfin-

dungsgemal)

200 g einer 31,2 %igen methanolischen Zinkoxiddispersion, erhalten wie in DE
199 07 704 Al beschrieben und durch Querstromultrafiltration salzfrei gewaschen,
wurden in einem Becherglas mit Wasser auf 833 g aufgefiillt und durch Riihren mit
einem Blattriihrer dispergiert (30 min). Anschlieend wurde die Dispersion im Rota-

tionsverdampfer bei 50°C Badtemperatur auf 600 g eingeengt.

In einem 1 L Becherglas wurde eine Mischung aus 10,3 g Natrium-Wasserglas,
20,8 g IN Natronlauge und 278 g Wasser vorgelegt und die ZnO-Dispersion unter
starkem Riihren mittels eines Ultraturrax (IKA, T25 Basic, bei 18000 U/min) iiber
einen Tropftrichter iiber 4 min zugegeben. Nach Ende der Zugabe wurde noch 1 min
mit dem Ultraturrax geriihrt, in einem Kolben iiberfiihrt und bei 60°C 20 min mit
einem Blattrithrer geriihrt. Nach Abkiihlen im Eisbad wurde 60 min bei 4240 U/min
zentrifugiert. Die Uberstinde wurden dekantiert und die Riickstinde mit 300 g
Wasser aufgenommen und 30 min gerithrt. Dann wurde erneut zentrifugiert (4240
U/min, 60 min) und die Uberstinde dekantiert. Die Riickstiinde wurden vereinigt, mit

500 g einer 0,1 % Polyacrylsiure, Natriumsalilc‘isung (Fluka, Polyacrylsédure,
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Natriumsalz, 5'100) versetzt und 7 min im Ultraturrax (Ika Werke, T25 Basic) bei
18.000 U/min dispergiert. Vom nicht-dispergierten Anteil wurde durch Zentri-
fugation getrennt (4240 u/min, 40 min). Der Dispergierschritt wurde noch 2 mal
wiederholt und die Uberstéinde gesammelt (1607 g, 3,17 % ZnO, Q = 33). Die so
erhaltene, anionisch stabilisierte ZnO-Dispersion wurde mit einem schwach sauren
Ionentauscher (Lewatit® CNP 80 WS) auf pH = 8,5 gestellt, mit 3,4 g
Polyacrylséure, Natriumsalz versetzt (Fluka, Polyacrylsiure, Na-Salz, 5'100) und im
Rotationsverdampfer bei 60°C Badtemperatur auf 475 g eingeengt. Anschlielend
wurde erst iiber einen 1pm, dann iiber einen 0,2 pm Membranfilter filtriert. Die
erhaltene Dispersion hatte einen pH-Wert von 9, einen ZnO-Gehalt von 10,14 % und
einen Q-Wert von 32. Eine Elementaranalyse ergab einen Zn-Gehalt von 8,5 %,
entsprechend 10,6 % Zinkoxid.

Die Ultrazentrifugenmessung ergab eine mittlere Agglomeratgrofe von 28 nm

(dso-Wert der Massenverteilung).

Beispiel 4
Verwendung der aus Beispiel 3 erhaltenen Dispersion zur Herstellung von Latex-

formkdorpern

167 g eines Naturlatex der Type HA wird mit 5,0 Gew.- Teilen einer 10 %-igen
Kalilauge Losung und mit 1,25 Gew.- Teilen eines Stabilisators, bevorzugt eine
20 %-ige Kaliumlaurat-Losung, bei Raumtemperatur unter Riihren gemischt und
stabilisiert. Dann werden 7,8 Gewichtsteile der gemahlenen Vulkanisationspaste mit
einer Konzentration von 50% zugegeben. Diese Vulkanisationspaste besteht aus
1,5 Gew.-Teilen kolloidalem Schwefel, 0,6 Gew.-Teilen eines Zink-Dithio-
carbamatbeschleunigers (ZDEC), 0,3 Gew.-Teilen eines Zink-Merkapto-benzothia-
zolbeschleuniger (ZMBT), und 1,0 Gew.-Teilen eines Alterungsschutzmittels auf
Phenolbasis und einer 5 % wiissrigen Losung eines Dispergators bestehend aus einem
Na-Salz eines Kondensationsproduktes aus Naphtalinsulfonsiure und Formaldehyd.

Diese Mischung wird dann mittels Zugabe von Wasser auf eine Konzentration von

45 % Feststoffgehalt eingestelit.
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Daran anschliefend folgt der Reifungsprozess (maturation) iiber 16 Stunden bei einer
Temperatur von 30°C. Die Zugabe von 0,1 Gew.-Teilen eines nanoskaligen Zink-
oxides, wie in Beispiel 3 beschrieben, mit einer eingestellten Konzentration von

10,1 %, zur besseren Verteilung, erfolgt unter Rithren kurz vor der Reifung.

Dieser gereifte Compound wird iiber ein 100 p Filter filtriert. AnschlieBend erfolgt
der Tauchprozess. Dieser wird auf besonders priparierten Glasplatten durchgefiihrt.
Diese Glasplatten werden vorher in eine wissrige Koagulantlésung, bestehend aus
15 %-iger Kalziumnitratlosung mit einem Zusatz von 10 % einer feinteiligen Kreide
getaucht und getrocknet. Die so priparierten Glasplatten werden, in die vorher
beschriebene Mischung, ca. 20 sec getaucht um eine Filmabscheidung von ca.

0,20 mm zu erhalten.

Die so hergestellten Filme werden dann getrocknet bei 80°C in Heifluft (Dauer
30 min) und direkt anschliefend erfolgt die Vulkanisation bei 120°C und einer Dauer

von 5 min.

Die so hergestellten Filme werden nach einer Konditionierungsphase von 24 h im
Normklima ungealtert einer Festigkeitspriiffung unterzogen, dabei werden die

Modulis, die Festigkeit und die Bruchdehnung ermittelt.

Die Ergebnisse zeigen in der wesentlich niedrigeren Dosierung vergleichbare
Festigkeitswerte (27,9 MPa/5 min Vulkanisation) als die Vergleichspriifung mit
1,0 Gew.-Teilen. Zinkoxid WeiBsiegel (29,1 MPa/5 min) oder eines Zinkoxides mit
hoher Oberfldche mit 0,5 Gew.-Teilen (32,4 MPa/5 min).

Dabei ist der Modul bei 300 % Dehnung deutlich niedriger als bei den Ver-
gleichsproben mit nicht erfindungsgemiB eingesetztem Zinkoxid WeiBsiegel (WS)
oder einem Zinkoxid mit erh6hter Oberfliche. Dieser Effekt fiihrt zu einem héheren

Tragekomfort.
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Die Bruchdehnung (864 %/5 min) zeigt ebenfalls hhere Werte als die Vergleichs-
priifung mit 1,0 Gew.-Teilen Zinkoxid Weifisiegel (790 %/5 min) oder eines Zink-
oxides mit hoher Oberflidche mit 0,5 Gew.-Teilen (843 %/5 min).

Die Beurteilung nach der Alterung zeigt deutliche Verbesserungen in der Stabilitit
nach 8,16 und 24 Stunden Lagerung in HeiBluft bei 100°C. Die Degradation des
Kautschuks schreitet langsamer voran als bei nicht erfindungsgem#Ben Zinkoxiden.
Die Festigkeitsverminderung betragt hier nur 22,6 %. Im Vergleich zu herkémmlich
eingesetztem Zinkoxid ist die Reduktion der Festigkeit bei 37,2 %.

Beispiel 5

167 g eines Naturlatex der Type HA wird mit 5,0 Gew.- Teilen einer 10 %-igen
Kalilauge Losung und mit 1,25 Gew.-Teilen eines Stabilisators, bevorzugt eine
20 %-ige Kaliumlaurat-Losung, bei Raumtemperatur unter Rithren gemischt und
stabilisiert. Dann werden 7,8 Gewichtsteile der gemahlenen Vulkanisationspaste mit
einer Konzentration von 50 % zugegeben. Diese Vulkanisationspaste besteht aus
1,5 Gew.-Teilen kolloidalem Schwefel, 0,6 Gew.-Teilen eines Zink-Dithiocarbamat-
beschleunigers (ZDEC), 0,3 Gew.-Teilen eines Zink-Merkapto-benzothiazolbe-
schleuniger (ZMBT), und 1,0 Gew.-Teilen eines Alterungsschutzmittels auf Phenol-
basis und einer 5 % wissrigen Losung eines Dispergators bestehend aus einem Na-

Salz eines Kondensationsproduktes aus Naphtalinsulfonsiure und Formaldehyd.

Diese Mischung wird dann mittels Zugabe von Wasser auf eine Konzentration von

45 % Feststoffgehalt eingestellt.

Daran anschlieend folgt der Reifungsprozess (maturation) iiber 16 Stunden bei einer
Temperatur von 30°C. Die Zugabe von 0,05 Gew.-Teilen eines nanoskaligen Zink-
oxides, wie in Beispiel 3 beschrieben, mit einer eingestellten Konzentration von

10,1 %, zur besseren Verteilung, erfolgt unter Rithren kurz vor der Reifung.
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Dieser gereifte Compound wird tiber ein 100 p Filter filtriert. AnschlieBend erfolgt
der Tauchprozess. Dieser wird auf besonders préparierten Glasplatten durchgefiihrt.
Diese Glasplatten werden vorher in eine wissrige Koagulantlésung, bestehend aus
15 %-iger Kalziumnitratlésung mit einem Zusatz von 10 % einer feinteiligen Kreide
getaucht und getrocknet. Die so préparierten Glasplatten werden, in die vorher be-
schriebene Mischung, ca. 20 sec getaucht um eine Filmabscheidung von ca. 0,20 mm

zu erhalten.

Die so hergestellten Filme werden dann getrocknet bei 80°C in HeiBluft (Dauer
30 min) und direkt anschliefend erfolgt die Vulkanisation bei 120°C und einer Dauer

von 5 min.

Die so hergestellten Filme werden nach einer Konditionierungsphase von 24 h im
Normklima ungealtert einer Festigkeitspriifung unterzogen, dabei werden die

Modulis, die Festigkeit und die Bruchdehnung ermittelt.

Die Ergebnisse zeigen in der nochmals reduzierten Dosierung vergleichbare
Festigkeitswerte (29,6 MPa/5 min Vulkanisation) als die Vergleichspriifung mit
1,0 Gew.-Teilen Zinkoxid Weifisiegel (29,1 MPa/5 min) oder eines Zinkoxides mit
hoher Oberfliche mit 0,5 Gew.-Teilen (32,4 MPa/5 min).

Dabei ist der Modul bei 300 % und 700 % Dehnung deutlich niedriger als bei den
Vergleichsproben mit nicht erfindungsgemif eingesetztem Zinkoxid WeiBsiegel
(WS) oder einem Zinkoxid mit erhhter Oberfliche. Dieser Effekt fiihrt zu einem
héheren Tragekomfort.

Die Bruchdehnung (925 %/5 min) zeigt ebenfalls hhere Werte als die Vergleichs-
prifung mit 1,0 Gew.-Teilen Zinkoxid Weisiegel (790 %/5 min) oder eines Zink-
oxides mit hoher Oberfliche mit 0,5 Gew.-Teilen (843 %/5 min).
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Die Beurteilung nach der Alterung zeigt deutliche Verbesserungen in der Stabilitit
nach 8,16 und 24 Stunden Lagerung in Heiluft bei 100°C. Die Degradation des
Kautschuks schreitet langsamer voran als bei nicht erfindungsgemiBen Zinkoxiden.
Die Festigkeitsverminderung betrégt hier nur 19,6 %. Im Vergleich zu herkémmlich

eingesetztem Zinkoxid ist die Reduktion der Festigkeit bei 37,2 %.
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Patentanspriiche

Anionisch stabilisierte, wissrige Dispersionen von nanopartikuldrem Zink-
oxid mit einem mittleren Primérpartikeldurchmesser von <30 und einer
mittleren AgglomeratgroBle von <100 nm, wobei die Oberfliche der Zink-
oxidpartikel bei pH-Werten >7 eine negative Ladung aufweist und der Gehalt
an nanopartikulérem Zinkoxid in der Dispersion 0,01 bis 30 Gew.-% betriigt.

Anionisch stabilisierte, wissrige Dispersionen von nanopartikulirem Zink-
oxid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberfliche der Zink-
oxidpartikel bei pH-Werten >7 eine negative Ladung, ausgedriickt als

negatives Zetapotential, von <-30 mV aufweist.

Verfahren zur Herstellung von anionisch stabilisierten, wissrigen Dispersio-
nen von nanopartikuldrem Zinkoxid nach Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man eine wissrige Zinkoxid-Dispersion, welche Zinkoxid-
partikel mit einem mittleren Primérpartikeldurchmesser von <30 und einer
mittleren Agglomeratgréfie von <100 nm enthilt, mit Alkalisilikatlésungen
behandelt, wobei der Gehalt an Zinkoxid in der Dispersion 0,01 bis
30 Gew.-% betrigt.

Verwendung der anionisch stabilisierten Dispersion von nanopartikuldrem
Zinkoxid nach Anspruch 1 als Vulkanisationsaktivatoren fiir die

Vulkanisation von Latex- Formkdrpern.
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