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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ANISOTROPEN ZINKPHOSPHAT-PARTIKELN UND ZINK-
METALL-MISCHPHOSPHATPARTIKELN UND IHRE VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing anisotropic
zinc phosphate particles and zinc metal mixed phosphate particles, particles
having an orthorhombic crystal structure and a platelet-type particle
morphology being obtained from a composition comprising at least one
phosphate compound; at least one zinc compound and at least one chelate
complexing agent having at least two oxygen-containing groups and at least
one solvent.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von anisotropen Zinkphosphat-Partikeln und Zink-Metall-
Mischphosphatpartikeln, bei dem aus einer Zusammensetzung umfassend
mindestens eine Phosphatverbindung; mindestens eine Zinkverbindung und
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mindestens einen  Chelatkomplexbildner =~ mit mindestens zwei
il sauerstofthaltigen Gruppen und mindestens ein Losungsmittel, Partikel mit
orthorhombischer Kristallstruktur und pléattchentrmiger
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Partikelmorphologie erhalten werden.
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Verfahren zur Herstellung von anisotropen Zinkphosphat-
Partikeln und Zink-Metall-Mischphosphatpartikeln und ihre Ver-

wendung

Beschreibung

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aniso-
tropen Zinkphosphat-Partikeln und Zink-Metall-
Mischphosphatpartikeln und ihre Verwendung.

Zinkphosphate in disperser Phase finden breite Anwendung im Be-
reich des Korrosionsschutzes, insbesondere fiir niedrig legierte
Stédhle. Zink-Metall-Mischphosphate werden zum einen in mikro-
skaliger Form als pigmentfdrmige Additive in Lacken verwendet.
Sie besitzen zumeist eine breite PartikelgroBenverteilung und
sind uneinheitlich bezliglich ihrer Partikelform sowie ihres Ag-
glomerationszustandes. Aufgrund der Dimensionen der vorhandenen
Agglomerate im Mikrometerbereich lassen sie sich beispielsweise
nicht unter Erhalt der optischen Transparenz in Klarlacken dis-
pergieren. Zusatzlich wird die Dispergierung in organischen La-
cken durch die Hydrophilie der Zink-Phosphat-Oberfliache er-
schwert, welche eine an das Bindemittel angepasste spezifische

Oberflachenmodifizierung erforderlich macht, die wiederum in
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einem zusatzlichen Prozessschritt erfolgen muss. Zum anderen
werden Zink-Metall-Mischphosphate weiterhin als wadssrige Dis-
persionen zur Vorbehandlung von Stahlsubstraten mit drei-
dimensionaler Oberflédche lber Tauchbeschichtungsverfahren ein-
gesetzt. Darunter fallen der direkte Einsatz der Phosphate als
Korrosionsschutz-Primer tber stromlose Abscheidungsverfahren
und ihre Verwendung als Additiv in Elektrotauchlacken. Weiter-
hin werden Zinkphosphate als Zemente in der Dentaltechnik ein-

gesetzt.

DE1815112 [Hoechst] beschreibt einen Phosphatharter in pigment-
haltigen, alkali-silikat-basierten Anstrichfarben enthaltend
Zink-, Eisen-, Blei-, Magnesiumphosphate und Mischungen dersel-
ben beinhaltend einem nachgeschalteten Temperprozess bei 550-
900 °C. Die Zusammensetzungen besitzen ein Phos-
phoroxid:Eisenoxid-Verhdltnis von 1:1-3:1. Bei den angegebenen
Temperaturen lasst sich ein Zusammensintern der Primadrpartikel
nicht verhindern, so dass die erhaltenen Partikel stark agglo-
meriert vorliegen und nicht mehr vollstédndig redispergierbar

sind. Sie sind damit fiir optische Anwendungen nicht geeignet.

DE2842150 [Hoechst] beansprucht ein Verfahren zur Herstellung
fein verteilter Zinkphosphate ausgehend von Zinkoxid und Phos-
phorsdure in dguimolarem Verhaltnis unter Einwirkung von Ultra-
schall (10-100 kHz, 1-50 kW/m’) in Wasser und anschlieBender
Sprithtrocknung. Der letzte Schritt beinhaltet das Problem der
Partikelagglomeration. Der BRegriff ,feinverteilt™ wird defi-
niert lUber eine PartikelgroBe < 25 pum. Eine spezielle Oberfla-

chenmodifizierung der Teilchen wird nicht vorgenommen.

DE3046697 Al [Heubach] beansprucht Metalloxid, -phosphat, -
molybdat sowie -chromat-Korrosionsschutzpigmente enthaltend

Zink, Aluminium, Eisen, Erdalkalimetall, Chrom, Blei oder Titan
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als Metallkomponente, welche in wassriger Ldsung bei 70-80 °C
mit Phthalsdure bzw. Phthalsdureanhydrid behandelt werden. In
ahnlicher Weise umfassen DE3605526A1 [Heubach] entsprechende
Korrosionsschutzpigmente und deren Verwendung sowie DE3731737A1
[Heubach] solche auf Basis von Erdalkalihydrogenphosphat, ins-
besondere mit Magnesium bzw. Strontium. Alle genannten Parti-
kelsorten besitzen eine breite Partikelgrdlenverteilung mit ei-
ner mittleren PartikelgrdBe im Mikrometerbereich. Die kleinere
Fraktion der Partikel reicht mit der GrdéBenverteilung bis in
den Submikrometerbereich. Die Partikel sind unfdérmig bis kugel-

formig.

US 5030285 [Colores Hispania] beschreibt sphidrische Zinkphos-
phat- / Eisenphosphat-Partikel als korrosions-inhibierendes
Pigment hergestellt iilber eine Sulfatroute bei pH 7 / 80 °C mit
einer PartikelgroRe zwischen 0,5 um und 5 pm. Der Kristallini-
tdtsgrad des enthaltenen Zinkphosphats betragt 10-70 %. Der
amorphe Anteil enthalt Eisenphosphat im Molverhdltnis Zn:Fe

1:0,001 bis 1:0,3.

US 5137567 [Colores Hispania] beschreibt sphdrisches Zinkphos-
phat-Dihydrat sowie - Tetrahydrat als korrosions-inhibierendes
Pigment, welches 0,5 % bis 6 % Zinkoxid als Nebenbestandteil
enthalt. Die Synthese erfolgt ausgehend von Zinkoxid bei pH 7

durch Zugabe von Ammonium-chlorid-gepufferter Phosphorsédure.

EP 0896641 B1l/ DE 69706161 T2 [PPG] beansprucht eine wassrige,
saure Zusammensetzung zur Ausbildung einer Zinkphosphat und
Wolfram enthaltenden Beschichtung auf einem Metalltriager, ent-
haltend neben Zink- und Phosphationen sowie Wolfram auch einen
Beschleuniger, ausgewahlt aus einer aus einem Oxim, aus Mi-
schungen eines Oxims mit Hydroxylaminsulfat bestehenden Gruppe

sowie zusatzlich gegebenenfalls Fluorid-, Mangan-, Calcium-
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bzw. Magnesium-Ionen. Die Beschichtungszusammensetzung eignet
sich aufgrund ihrer Ausfihrung bevorzugt zum Schutz von Alumi-

niumsubstraten.

US 4153479 [Oxy Metal Industries] beschreibt eine wassrige sau-
re, Oxidationsmittel- und Alkalimetall-freie Zinkphosphat-
Losung ausgehend von Phosphorsdure und Zinkoxid, -hydroxid oder
-carbonat, enthaltend Weinsdure oder Zitronensadure sowie deren
Salze und gegebenenfalls Nickel. Alle notwendigen Komponenten
werden in einem Reaktionsgefall gleichzeitig gemischt. BRei pH-
Werten zwischen 3,5 und 4,7 produziert die L&sung nach nassche-
mischem Auftrag eine mikrokristalline Zinkphosphatbeschichtung

auf Eisen und Stahl.

Lubkowski et al. beschreiben die Herstellung von Zinkphosphat
Nanomaterialien ausgehend von Zinknitrat, Di-Ammoniumphosphat
und Zitronensdure. Die Losung wird bei erhdhter Temperatur kon-
zentriert, bis ein Gel entsteht, welches dann kalziniert wird.
In einem zweistufigen Temperaturprozess mit einer Endtemperatur
im Kalzinierungsschritt von 300 °C wird Zinkphosphat in Form
von Hopeit erhalten. Die KristallitgroBRen der gebildeten Parti-
kel werden aus den Rontgenspektren mit 40-130 nm berechnet.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen, die Hinweise auf die Parti-

kel-Morphologie geben kénnten, werden nicht gezeigt.

Yuan et al. beschreiben die Herstellung plattchenfdérmiger
Hopeit Partikel aus Zinkoxid und Phosphorsidure bei pH 6-8 und
einer Temperatur von 70 °C. Die Partikel sind lamellar mikro-
kristallin aufgebaut und von orthorhombischer sowie monokliner
Kristallstruktur. Sie besitzen laut Elektronenmikroskopie eine
blockfdérmige, granulare Morphologie bei einer mittleren Parti-

kelgrole von 10 pm.
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McCurdy et al. beschreiben die Metathese Synthese von oa-Hopeit
bei Raumtemperatur durch Mdérsern von Zinkchlorid mit verschie-
denen Phosphorverbindungen wie NasPO4, NayHPO,, NaH,P0O, und KyHPQ,
und nachfolgendes Waschen mit Wasser und anschlieBend mit Ace-
ton. Die ROntgenspektren nach dem Mdrsern zeigen zunachst die
Kristallstruktur von NaCl und nach dem Waschprozess diejenige
von o-Hopeit welcher sich spontan bildet. Die elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen zeigen plattchenfdrmige Partikel mit hohem
Aspektverhaltnis, insbesondere bei Verwendung von NasPO; als

Phosphorverbindung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Rereitstellung von
Zinkphosphat- sowie Zink-Metall-Mischphosphat-Partikeln aus
kostenglinstigen Ausgangsverbindungen, die in ihrer Partikelform
gezielt anisotrop einstellbar, und falls erforderlich, voll-

stédndig auf PrimarteilchengroBe dispergierbar sind.

Losung

Diese Aufgabe wird durch die Erfindungen mit den Merkmalen der
unabhdngigen Anspriiche geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen der
Erfindungen sind in den Unteranspriichen gekennzeichnet. Der
Wortlaut samtlicher Anspriiche wird hiermit durch Bezugnahme zum
Inhalt dieser Beschreibung gemacht. Die Erfindungen umfassen
auch alle sinnvollen und insbesondere alle erwdhnten Kombinati-

onen von unabhdngigen und/oder abhédngigen Anspriichen.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von aniso-
tropen Zink-Phosphat-Partikeln oder Zink-Metall-Mischphosphat-

Partikeln geldst, umfassend die folgenden Schritte:

a) Herstellen einer Zusammensetzung umfassend mindestens eine

Phosphatverbindung; mindestens eine Zinkverbindung und mindes-
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tens einen Chelatkomplexbildner mit mindestens zwei sauerstoff-
haltigen Gruppen und mindestens ein Ldsungsmittel,

b) Bildung von anisotropen Zink-Phosphat-Partikeln oder Zink-
Metall-Mischphosphat-Partikeln;

c) Abtrennung der erhaltenen Partikel.

Im Folgenden werden einzelne Verfahrensschritte naher beschrie-
ben. Die Schritte miissen nicht notwendigerweise in der angege-
benen Reihenfolge durchgefiihrt werden, und das zu schildernde

Verfahren kann auch weitere, nicht genannte Schritte aufweisen.

Durch die Herstellung einer Zusammensetzung aus der mindestens
einen Zinkverbindung und mindestens einem Chelatkomplexbildner
mit mindestens zwei sauerstoffhaltigen Gruppen werden die Zn’'-
Ionen in dieser Zusammensetzung durch den Chelatkomplexbildner
komplexiert. Durch die Anwesenheit des Chelatkomplexbildners
und die konzentrationsgesteuerte Reaktionsgeschwindigkeit der
Nukleations- und Fallungsreaktion bilden sich nur wenige Nukle-
i, die in Abhangigkeit von der Konzentration des Komplexbild-
ners zeitlich verzdgert und anisotrop weiterwachsen. Die Kombi-
nation von mangelkonzentrationsgesteuerter Zinkphosphat-
Fallungskinetik und gleichzeitiger Komplexierung von Zn’ -Ionen
mittels eines Chelatkomplexbildners mit mindestens zwei sauer-
stoffhaltigen Gruppen fiithrt iberraschenderweise zu diinnen,
kristallinen Partikeln bevorzugt mit orthorhombischer Kristall-
struktur (Zns(P0O4)., * 4 H,0) und plattchenfdrmiger Morphologie

sowie hohem Aspektverhdltnis.

Die Abtrennung der Partikel kann beispielsweise eine Isolation
der Partikel umfassen. Dies kann beispielsweise durch Filtrati-
on, Zentrifugation und/oder Sedimentation geschehen. Die Parti-

kel konnen auch noch gewaschen werden. Das Abtrennen kann aber
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auch eine Weiterverarbeitung als Suspension beinhalten, ohne

dass die Partikel isoliert werden.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung werden die Partikel in
einem letzten Schritt isoliert. Darunter wird die Abtrennung
der Partikel von der Reaktionslosung verstanden. Dies kann bei-
spielsweise durch Zentrifugation und/oder Sedimentation gesche-
hen. Die Partikel kénnen danach als Dispersion wieder aufgenom-

men werden oder auch getrocknet werden.

Die hergestellten Partikel weisen eine plattchenfdrmige Parti-
kelmorphologie auf, bevorzugt mit einem Aspektverhaltnis > 2,
besonders bevorzugt >3. Unter einem Aspektverhdltnis wird das
Verhaltnis von Lange zu Dicke (L/D) verstanden. Plattchenfdrmi-
ge Partikel weisen dieses Verhdltnis in zwei Partikeldimensio-
nen auf (L/D, B/D, Figur 24). Dabei bezieht sich das Aspektver-
haltnis bevorzugt auf die mittlere Lange und Dicke eines Teil-
chens. Die Daten kénnen mit REM ermittelt werden. Bevorzugt
werden die Dimensionen der Partikel dadurch ermittelt, dass
durch REM-Aufnahmen eines zufdlligen Ausschnitts die Ausmale

von 20 Einzelpartikeln erfasst werden.

Die Partikel weisen bevorzugt in mindestens einer Dimension ei-
ne Ausdehnung von mindestens 1 um, bevorzugt in mindestens zwei
Dimensionen eine Ausdehnung von mindestens 1 um auf. Dies lasst
sich durch Auswertung mittels REM bestimmen. Bevorzugt werden
die Dimensionen der Partikel dadurch ermittelt, dass durch REM-
Aufnahmen eines zufdlligen Ausschnitts die AusmaBe von 20 Ein-

zelpartikeln erfasst werden.

In einer Ausfihrungsform haben die Partikel eine Dimension mit
einer Ausdehnung von mindestens 2 um (gemessen mit REM) und ei-

ne Dimension mit einer Ausdehnung von mindestens 1 pm. Bevor-
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zugt werden die Dimensionen der Partikel dadurch ermittelt,
dass durch REM-Aufnahmen eines zufalligen Ausschnitts die Aus-

male von 20 Einzelpartikeln erfasst werden.

Die maximale Ausdehnung der Partikel liegt bevorzugt bei 100
um, besonders bevorzugt bei 50 pm. Bevorzugt werden die Dimen-
sionen der Partikel dadurch ermittelt, dass durch REM-Aufnahmen
eines zufalligen Ausschnitts die Ausmale von 20 Einzelpartikeln
erfasst werden.

Bevorzugt fallen mindestens 30 % (der erfassten Partikel), be-
vorzugt mindestens 60 %, insbesondere mindestens 70 %, mindes-
tens 80 % der Partikel, besonders bevorzugt alle erfassten Ein-
zelpartikel unter mindestens eine der vorstehend bevorzugten
Ausfihrungsformen der Erfindung in Bezug auf Aspektverhaltnis

und/oder Ausdehnung.

Das mindestens eine Losungsmittel ist bevorzugt ausgewahlt aus
Wasser und aliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit min-
destens einer OH-Gruppe. Dabei sind die aliphatischen oder aro-
matischen Alkohole mit Wasser mischbar, wobeil darunter die Her-
stellung einer mindestens 10 Gew.-%-LOsung in Wasser verstanden
wird. Die Zusammensetzung weist bevorzugt nur eine fliissige

Phase auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist das min-
destens eine Lésungsmittel Wasser und/oder mindestens ein
aliphatischer oder aromatischer Alkohol, besonders bevorzugt
Wasser und/oder mindestens ein aliphatischer Alkohol mit min-

destens einer Hydroxylgruppe.

Bevorzugte aliphatische Alkohole mit mindestens einer Hydro-

xylgruppe sind C;-Cg-Alkohole wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol,
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Isopropanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Propylenglykol, Glycerin,
Diole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen wie Ethylenglykol, Propy-
lenglykol, Butylenglykol, Pentandiol, Hexamethylenglykol,
Octandiol, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol, Diethylengly-
kol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, oder Polyole mit 2 bis
12 Kohlenstoffatomen, Monoether von Diolen, wie Ethylenglycol
oder Propylenglycol, mit C;-Cgs—-Alkoholen, wie Isopropoxyethanol.

Es kann auch ein Gemisch von Wasser und mindestens einem vorge-
nannten Alkohol vorliegen. Bevorzugt handelt es sich um ein Ge-
misch mit einer fliissigen Phase, d.h. das Wasser und der min-

destens eine Alkohol sind miteinander mischbar.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich um Wasser,
um mindestens einen der vorgenannten Alkohole oder um ein Ge-
misch aus Wasser und mindestens einem der vorgenannten Alkoho-
le. Das Verhaltnis von Wasser zu Alkohol liegt von 100:0 bis
0:100, bevorzugt von 100:0 bis 60:40 (in Gew.-%), besonders be-
vorzugt von 100:0 bis 70:30 (Gew.-%), wobei 100:0 bedeutet,
dass nur Wasser und 0:100 bedeutet, dass nur Alkohol als LO-

sungsmittel verwendet wurde.

Bevorzugt ist das Loésungsmittel so gewahlt, dass mindestens die
mindestens eine Zinkverbindung und der mindestens eine Chelat-
komplexbildner darin geldst vorliegen. Aus einer solchen Ldsung

kénnen dann die Phosphatpartikel ausgefdllt werden.

Die Zusammensetzung umfasst mindestens eine Phosphatverbindung.
Revorzugt handelt es sich um Phosphorsdure und/oder ein Salz
der Phosphorsdure. Es kann sich dabei um Phosphat, Dihydrogen-
phosphat und/oder Hydrogenphosphat handeln. Bevorzugt sind
Phosphorsdure sowie Phosphate, Dihydrogenphosphate und/oder

Hydrogenphosphate von Alkalimetallen oder Ammoniumionen, bevor-
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zugt von Ammonium, Lithium, Natrium und/oder Kalium. Besonders
bevorzugt ist als Phosphatverbindung Na3;P0O,, Na,HPO,, NaH;PO,,
(NH4) 3PO4, (NH4) 2HPO4, (NH4) H,POy4 und/oder H-:PO,4.

Der Gehalt an der mindestens einen Phosphatverbindung liegt im
Fall einer wassrigen Zusammensetzung bevorzugt bei {iber 0,5
Gew.-% bezogen auf PO,”” . Dabei wird unter einer wissrigen Zu-
sammensetzung eine Zusammensetzung verstanden, mit einem Anteil
von mindestens 70 Gew.-% bezogen auf das Ldsungsmittel. Bevor-
zugt liegt der Gehalt an Phosphat bei lber 1 Gew.-%, besonders
bevorzugt Uber 2 Gew.-%. Der Gehalt kann davon unabhdngig bis

<

zu 40 Gew.-%, bevorzugt bis zu 30 Gew.-% betragen. Besonders

<

bevorzugt ist ein Gehalt zwischen 0,5 Gew.-% und 40 Gew.-%,
insbesondere 2 Gew.-% und 30 Gew.-%. Bei nichtwdssrigen Zusam-
mensetzungen kann der Gehalt aufgrund geringerer Loslichkeit

niedriger sein.

Unter einem Chelatkomplexbildner wird eine Verbindung verstan-
den, welche mit den mindestens zweil sauerstoffhaltigen Gruppen
einen Komplex zu einem Metallion, bevorzugt Zn%FIon, aufbauen
kann. Bevorzugt sind die mindestens zwei sauerstoffhaltigen
Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Karbonsauregruppen,
Karbonsaureanhydridgruppen, Ethergruppen, Estergruppen, Keto-

gruppen und Hydroxylgruppen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist der
Chelatkomplexbildner eine organische Sdure mit einem pKs-Wert
<6. Bevorzugt umfasst der Chelatkomplexbildner mindestens eine

Karbonsauregruppe oder vinyloge Karbonsauregruppe.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist
die zweite sauerstoffhaltige Gruppe lUber maximal 10 Bindungen

mit der ersten sauerstoffhaltigen Gruppe verbunden. Der mindes-
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tens eine Chelatkomplexbildner kann noch weitere sauerstoffhal-

tige Gruppen oder andere Gruppen enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist der min-
destens eine Chelatkomplexbildner ausgewahlt aus der Gruppe um-
fassend o-Hydroxycarbonsiduren, Zitronensdure, Apfelsdure, Wein-
sdure, Ascorbinsdure, Mandelsaure, Glyoxalsadure, Malonsaure,
Milchsaure, Essigsaure, Fumarsdure, Maleinsaure, Gluconsaure,
Phthalsdure und Adipinsaure. Er kann als freie Saure oder auch

als Anion vorliegen.

Bevorzugt weist der mindestens eine Chelatkomplexbildner eine

Molmasse von unter 500 g/mol auf, bevorzugt unter 300 g/mol.

Besonders bevorzugte Chelatkomplexbildner sind Zitronensaure,
Apfelsidure, Weinsiure, Malonsiure, Maleinsdure, Ascorbinsdure
und Phthalsdure oder Salze davon, welche einzeln oder in Kombi-

nation verwendet werden kdnnen.

Die Zusammensetzung umfasst aulerdem eine Zinkverbindung. Be-
vorzugt handelt es sich dabei um ein Zinksalz, besonders bevor-
zugt ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Zinknitrat,
Zinknitrit, Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkiodid, Zinksulfat, und
Zinksalze monomerer oder polymerer organischer Sauren, wie
Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinkformiat,
Zinklactat, Zinkcitrat, Zinktartrat, Zinkascorbat. Bei der Sau-
re kann es sich auch um den mindestens einen Chelatkomplexbild-
ner handelt. Es konnen auch Gemische von Zinkverbindungen ver-

wendet werden.

Bezogen auf die molaren Verhdltnisse liegt das Verhaltnis wvon
Chelatkomplexbildner (CS3S) und Zinkverbindung bevorzugt bei min-

destens 0,1/1, bevorzugt bei mindestens 0,5/1. In einer Ausfiih-



10

15

20

25

30

WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960

rungsform der Erfindung liegt das Verhaltnis bei 0,1/1 bis
2,0/1, bevorzugt bei 0,33/1 bis 1,6/1 (Verhdltnis CS/Zn in mol
bezogen auf zZn’"), insbesondere bei 0,5/1 bis 1,5/1. Wenn zu-
satzlich eine weitere Metallverbindung anwesend ist, so wird
der molare Anteil dieser Metallverbindung bei der BRerechnung
des Verhdltnisses zum Anteil der Zinkverbindung addiert. Es
wird dann das Verhdltnis CS/ (Zn + Metallverbindung) berechnet,

welches die vorgenannten Bedingungen erfiillen muss.

Die Zusammensetzung kann auch noch mindestens eine weitere Me-
tallverbindung enthalten, falls Zink-Metall-Phosphate herge-
stellt werden sollen. Diese weitere Metallverbindung ist keine
Zinkverbindung. Bevorzugt geschieht dies durch Zugabe entspre-
chender Salze der weiteren Metallverbindungen. Beispiele fir
weitere Metallionen sind Mangan, Magnesium, Calcium, Strontium,
Eisen, Cer, Aluminium, Nickel oder Kobalt. Diese Metallionen
kénnen als Salze, wie beispielsweise als Acetate, Nitrate oder

Chloride, zugegeben werden.

Das molare Verhaltnis zwischen der mindestens einen Zinkverbin-
dung und der mindestens einen weiteren Metallverbindung liegt
bevorzugt bei 1/0 bis 1/3 (bezogen auf die jeweiligen Zink-
bzw. Metallionen), bevorzugt von 1/0 bis 1/2, wobei 1/0 bedeu-
tet, dass die Zusammensetzung keine weitere Metallverbindung

umfasst.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt das
molare Verhaltnis der Menge der mindestens einen Zinkverbindung
bezogen auf Zn-Ionen und der zugegebenen Menge der mindestens
einen Phosphatverbindung bezogen auf P (Zn/P in mol) 0,8 bis
1,8, bevorzugt 1 bis 1,7. Wenn zusdtzlich eine weitere Metall-
verbindung anwesend ist, so wird der molare Anteil dieser Me-

tallverbindung bei der Berechnung des Verhdltnisses zum Anteil
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der Zinkverbindung addiert. Es wird dann das Verhdltnis (Zn +
Metallverbindung) /P berechnet, welches die vorgenannten Bedin-

gungen erfillen muss.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung liegt der
pH-Wert der Zusammensetzung vor Beginn des Verfahrens bei klei-
ner gleich 3,5, bevorzugt bei kleiner gleich 3. Dies gilt ins-
besondere fiir Zusammensetzungen mit einem Anteil an Wasser am

Losungsmittel von mindestens 70 Gew.-%.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung betragt die
Temperatur der Zusammensetzung bei der Bildung der Partikel we-
niger als 50 °C, bevorzugt weniger als 40 °C, besonders bevor-
zugt weniger als 30 °C. Die Temperatur kann dabei zwischen 5 °C
und 50 °C, bevorzugt zwischen 10 °C und 40 °C betragen, beson-
ders bevorzugt zwischen 15 °C und 30 °C. Durch die niedrige
Temperatur wird die Bildung von kristallinen Partikeln begiins-

tigt.

Zur Bildung der Partikel kann die Zusammensetzung durchmischt,

z. B. gerihrt werden.

Die Bildung der Partikel kann durch Dauer des Ausfallprozesses

beeinflusst werden. Es kann erforderlich sein die Partikel erst
nach mindestens 30 Minuten, bevorzugt mindestens 1 Stunde abzu-
trennen. Abhangig von den BRedingungen kann die Bildung der Par-
tikel 1 bis 72 Stunden dauern, bevorzugt mindestens 10 Stunden

insbesondere mindestens 15 Stunden, besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Stunden. Es kann erforderlich sein, die Zusammensetzung

dabei zu durchmischen, z. B. zu rilhren.

Der Gehalt an Zinkverbindung liegt im Fall einer wassrigen Zu-

<

sammensetzung bevorzugt bei iiber 0,5 Gew.-% bezogen auf zn’".
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Dabei wird unter einer wassrigen Zusammensetzung eine Zusammen-
setzung verstanden, mit einem Anteil von mindestens 70 Gew.-%
bezogen auf das Losungsmittel. Bevorzugt liegt der Gehalt an Zn
bei liber 1 Gew.-%, besonders bevorzugt lUber 2 Gew.-%. Der Ge-
halt kann davon unabhangig bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt bis zu
30 Gew.-% betragen. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt zwischen

<

0,5 Gew.-% und 40 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% und 30 Gew.-%.

Das Verfahren kann aulBerdem noch den Schritt enthalten, dass
vor oder wahrend der Bildung der Partikel der Feststoffgehalt
der Zusammensetzung auf einen bestimmten Wert eingestellt wird,
z. B. 0,5 bis 20 Gew.-%. Dies kann beispielsweise durch Zugabe
von Losungsmittel geschehen. Bevorzugt wird mindestens ein Lo-

sungsmittel zugegeben, besonders bevorzugt Wasser.

In einem nachsten Schritt kdénnen die erhaltenen Partikel optio-
nal gewaschen werden. Dies kann beispielsweise durch einmaliges
oder mehrfaches Zentrifugieren, entfernen des Uberstands und

Zugabe von Wasser geschehen.

Unter den angegebenen Bedingungen werden im Rahmen der Synthese
sowohl Partikel mit orthorhombischer Kristallstruktur, als auch
eine Reihe weiterer Nebenprodukte (u.a. Reste der Zinkverbin-
dung, der Phosphatverbindung, 1dsliche Zink-Carboxylat-Komplexe
etc.) erhalten. Im anschlieRenden Zentrifugations- und Wasch-
prozess werden die wasserldslichen Nebenbestandteile von den
wasserunldslichen Partikeln bevorzugt mit orthorhombischer
Kristallstruktur abgetrennt. Die Abtrennung der wasserldslichen
Nebenbestandteile gelingt, wie die Ergebnisse der Elementarana-
lyse zeigen, bereits nach dem ersten Zentrifugationsschritt
praktisch vollstandig. Das Aspektverhdaltnis der anisotropen
Partikel ist dabei von dem Chelatkomplexbildner/Zn-Verhdltnis

abhdngig. Der Zentrifugations- und Waschprozess dndert die ein-
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mal gebildete anisotrope Partikelform und das Aspektverhdltnis

der anisotropen Partikel nicht mehr (siehe auch Figur 16).

Die Partikel kdénnen danach getrocknet werden, bevorzugt bei
Temperaturen von unter 150 °C, bevorzugt unter 100 °C, ganz be-
sonders bevorzugt unter 50 °C, insbesondere unter 40 °C oder

unter 35 °C. Dabei kann auch Vakuum verwendet werden.

Es findet bevorzugt keine Kalzinierung statt.

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstellung der Par-
tikel mit glinstigen Ausgangsstoffen und unter einfachen Bedin-

gungen.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung ist die erfin-
dungsgemaBe Zusammensetzung frei von Beschleunigern, wie Nitri-
ten, Chloraten, Bromaten. Diese werden insbesondere in Zusam-
mensetzungen zum Erzeugen von Phosphatschichten auf Oberflachen

verwendet.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung wird auf keine Oberflache
aufgetragen. Die Partikel bilden sich in der Zusammensetzung

selbst.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird die Zusammensetzung
aus mindestens zwel Zusammensetzungen erhalten. Dazu werden ei-
ne Zusammensetzung umfassend mindestens eine Phosphatverbindung
und eine weitere Zusammensetzung umfassend mindestens eine
Zinkverbindung und mindestens einen Chelatkomplexbildner mit
mindestens zwei sauerstoffhaltigen Gruppen hergestellt. Danach
wird die Zusammensetzung mit der mindestens einen Phosphatver-

bindung zu der Zusammensetzung umfassend die mindestens eine
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Zinkverbindung und mindestens einen Chelatkomplexbildner gege-

ben. Dabei bildet sich die erfindungsgemidle Zusammensetzung.

Die Zugabe kann auf einmal oder tropfenweise erfolgen. In einer
weiteren Ausfihrungsform der Erfindung betragt die Temperatur
aller Zusammensetzungen des Verfahrens bei Zugabe unter 50 °C,

bevorzugt 10 °C bis 40 °C.

Die Zusammensetzung umfassend mindestens eine Phosphatverbin-
dung ist bevorzugt eine Losung der mindestens einen Phosphat-
verbindung. Bevorzugt handelt es sich um Phosphorsidure und/oder
ein Alkalisalz der Phosphorsaure. Es kann sich dabei um Phos-
phat, Dihydrogenphosphat und/oder Hydrogenphosphat handeln. Be-
vorzugt sind Phosphorsdure sowie Phosphate, Dihydrogenphosphate
und/oder Hydrogenphosphate von Lithium, Natrium und/oder Kali-
um. Besonders bevorzugt ist als Phosphatverbindung NasPO.,

NagHPO4, NaH,PO4 und/oder H-:PO,4.

Der Gehalt an der mindestens einen Phosphatverbindung in dieser
Zusammensetzung bezogen auf PO,°  liegt dabei bevorzugt zwischen
0,5 und 90 Gew.-%. Im Fall einer wassrigen Zusammensetzung

liegt der Gehalt bevorzugt zwischen 1 Gew.-% und 90 Gew.-%.

Der Gehalt an der mindestens einen Zinkverbindung bezogen auf
zn’" in der anderen Zusammensetzung liegt bevorzugt zwischen 0,5

Gew.-% und 30 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 Gew.-% und 25 Gew.-%

oder zwischen 1 Gew.-% und 15 Gew.-%.

Falls noch andere Metallverbindungen hinzugegeben werden, so
werden diese in der Zusammensetzung umfassend die mindestens
eine Zinkverbindung geldst. Deren Anteile bezogen auf die Jje-
weiligen Metallionen z&hlen als Teil der Anteile an der Zink-

verbindung.
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Die molaren Verhaltnisse zwischen Zn und dem Chelatkomplexbild-
ner entsprechen den Verhdltnissen in der erfindungsgemdlBen Zu-

sammensetzung.

Die hergestellten Zinkphosphat-Partikel und Zink-Metall-
Mischphosphat-Partikel eignen sich fiir alle iUblichen Einsatzge-
biete flur Zinkphosphate oder Zink-Metall-Mischphosphate. Sie
kénnen beispielsweise als Korrosionsschutzpigmente eingesetzt

werden, beispielsweise in Lacken und Farben.

Die erfindungsgemalen Partikel zeichnen sich dadurch aus, dass
sie vollstandig redispergierbar sind und daher gerade in Lacken

und Farben einsetzbar sind.

Anisotrope, bzw. plattchenfdérmige, Partikel kdnnen sich insbe-
sondere in Beschichtungszusammensetzungen parallel zur be-
schichteten Oberflache ausrichten. Dadurch konnen solche BRe-
schichtungen eine hohe Diffusionsbarriere aufweisen. Dies ist
bei kugelfdrmigen Teilchen aus dem Stand der Technik nicht mog-
lich. Die auf der Oberflache erzeugten Beschichtungen erfordern
eine Behandlung der Oberfldche und sind haufig nur fir bestimm-
te Oberfldchen geeignet. So missen sie haufig erhitzt werden,
um die Phosphatschicht zu bilden oder enthalten aggressive In-

haltsstoffe (Oxidationsmittel, Sauren, etc.).

Die erfindungsgemalen Partikel koénnen auch in ein Verbundmate-
rial, welches ein Polymer umfasst, eingebracht werden. Sie kon-
nen insbesondere zur Herstellung von Polymerkompositen in alle
gangigen Polymere eingebracht werden, die durch Polykondensati-
on, Polyaddition, radikalische Polymerisation, ionische Poly-
merisation und Copolymerisation hergestellt wurden. BReispiele

flir derartige Polymere sind Polyurethane, Polycarbonat, Poly-
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amid, Polyacrylate, Polyacrylsadure, Polymethylmethacrylat
(PMMA), Polyester, Polyolefine, Kautschuk, Polysiloxane, Ethyl-
en-Vinylalkohol-Copolymer (EVQOH), Polylactide, Polystyrol, Po-
lyethylenoxid (PEQO), Polyphenylenoxid (PPO), Polyacrylnitril
(PAN), Polyepoxide, Polyamidimide, Polyimide, Epoxy-Phenol-

Harze, Epoxy-Phenoxy-Harze.

Das Einbringen in Polymere kann mittels gadngiger Techniken wie
bspw. Extrusion, Knetverfahren, Rotor-Stator-Verfahren (Disper-
mat, Ultra-Turrax, etc.), Mahlverfahren (Kugelmihle etc.) oder
Strahldispergierung erfolgen und hangt von der Viskositat der

Polymeren ab.

Weitere Einzelheiten und Merkmale ergeben sich aus der nachfol-
genden Beschreibung von bevorzugten Ausfiihrungsbeispielen in
Verbindung mit den Unteranspriichen. Hierbei konnen die jeweili-
gen Merkmale flir sich alleine oder zu mehreren in Kombination
miteinander verwirklicht sein. Die Moglichkeiten, die Aufgabe

zu ldsen, sind nicht auf die Ausfiihrungsbeispiele beschrankt.

So umfassen beispielsweise Rereichsangaben stets alle - nicht

genannten - Zwischenwerte und alle denkbaren Teilintervalle.

Die Figuren zeigen Ergebnisse und Messungen zu den Ausfihrungs-
beispielen. Alle Verhaltnisangaben in den Figurenbeschreibungen

sind molare Verhdltnisse. Im Einzelnen zeigt:

Fig. 1 a): Diffraktogramm von Vergleichsbeispiel 3: Zn/P =
1,5 ohne Zitronensadure als Chelatkomplexbildner (CS)
CS/Zn 0/1, H3PO, (85 Gew. %), 4x zentrifugiert, Dif-
fraktogramm b): Beispiel 2: Zn/P = 1,5 mit Zitronen-
sdure als Chelatkomplexbildner (CS) CS/Zn 1/1, H3PO4
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(85 Gew.-%), 4x zentrifugiert

Znz (PO4) o, * 4 Hy0);

Abhadngigkeit von Zentrifugationsbedingungen,

togramme a) Beispiel 2: Zn/P =

(85 Gew.-%), 1x zentrifugiert,

b) Beispiel 2: Zn/P = 1,5 CS/Zn 1/1,

1,5;

PCT/EP2015/079960

cs/zn 1/1,

Diffraktogramm;

H3POy4

(XRD-Spektrum Hopeit

Diffrak-

H3POy4

(85 Gew.-

%), 2x zentrifugiert, (XRD-Spektrum Hopeit Zn;(POs), *

4 H20);
a) Diffraktogramm von Beispiel

(30 Gew.-%), 4x zentrifugiert;

2a:

cs/zn 1/1,

PartikelgrofRe:

H3POy4

groBl: 2-

3 um; klein 0,2-0,4 um (XRD-Spektrum Hopeit Zn;3(PO4q), *

4 Hy0); b) Vergleichsdiffraktogramm

Diffraktogramm von Beispiel 4:
4x zentrifugiert;
Diffraktogramm von Beispiel 5:
0,1/1, 4x zentrifugiert;
Diffraktogramm von Beispiel 6:
0,8/1, 1x zentrifugiert;
Diffraktogramm von Beispiel 6:
0,8/1, 2x zentrifugiert;
Diffraktogramm von Beispiel 6:

0,8/1, 4x zentrifugiert;

zn/P

zn/P

zn/P

zn/P

zn/P

flir Hopeit

=1,

=1,

=1,

CS/Zn

CS/Zn

CS/Zn

CS/Zn

CS/Zn

Schematische Darstellung des erfindungsgemalen

rensy

= 0/1,

Verfah-

REM-Aufnahmen der erhaltenen Partikel wvon Beispiel 3,

3a, 2 und 2a; Einfluss ohne Chelatkomplexbildner (un-

formige Partikel) und mit Chelatkomplexbildner

chenfdrmige Partikel)

(platt-

REM Aufnahmen der erhaltenen Partikel mit dem Verhalt-

nis zn/P 1,5 sowle CS/Zn 0,66/1 und 1/1 in verschiede-

nen Aufldsungen mit jeweils unterschiedlich konzen-

trierter Phosphorsaure H3;POs; (oben:

le 1b, 2; unten: 30 Gew.-% Beispiel 2a);

85 Gew.-% BReispie-
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13

14

15

16

17

18

19

20

REM Aufnahmen verschiedener Verhdltnisse von CS/Zn und
Zn/P bei Verdnderung der Konzentration der Phosphor-
saure (Zn-Verbindung Zn-Acetat mit Zitronensdure als
CS);

REM Aufnahmen der erhaltenen Partikel mit CS/Zn 0/1
und CS/Zn 1/1 bei zZn/P 1,5, H3PO; (85 Gew.-%) bei
tropfenweiser Zugabe der Phosphatldsung in die
Zinkacetat/CS-Loésung (CS: Zitronensaure):

REM Aufnahmen der erhaltenen Partikel mit CS/Zn 0/1
und CS/Zn 1/1 bei Zn/P 1,5 H:PO, (85 Gew.-%) beil ein-
maliger Zugabe der Phosphatldsung in die
Zinkacetat/CS-Losung (Zitronensdure); Vergleich zu
Fig. 13, Partikelform unabhdngig von Zugabeweise;

REM Aufnahmen der erhaltenen Partikel von Beispiel 4,
5 und 6 mit Zn-Nitrat und Na,HPO, als Ausgangsverbin-
dungen; Zn/P 1, NayHPO; (10 Gew.-%), 4x zentrifugiert,
zunehmendes CS/Zn-Verhaltnis;

REM Aufnahmen von Beispiel 6: Zn/P 1, CS/zn 0,8/1,
Na,HPO; (10 Gew.-%), die Partikel wurden unterschied-
lich oft zentrifugiert;

REM Aufnahmen zu Versuchen zum Einfluss verschiedener
Typen von Chelatkomplexbildnern; zZn/P 1, CS/Zn 0,8/1,
Na,HPO; (10 Gew.-%): Morphologie in Abhadngigkeit vom
Typ Komplexbildner, Apfelsiure entspricht Beispiel 17;
REM Aufnahmen von Beispiel 7, 8 und 9; Zn/P 1, CS/Zn
0,5/1, NayHPOs (10 Gew.-%), DEG/H,O 0,25 bis 16,9 (in
Gew.-%), Zugabe der Phosphatldsung in Zinknitrat/CS-
Losung;

REM-Aufnahmen von Zusammensetzungen Zn/P 1,5 mit CS/Zn
0,5/1, NayHPO; (1 Gew.-%), in DEG/H,O 1/0, einmalige
Zugabe der Phosphatldsung in Zinknitrat/CS-Losung;
Manganphosphat-Partikel aus Manganacetat-tetra-hydrat
und 85 %-iger H3POs; (Mn/P = 1,5) ohne Chelatkomplex-
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Fig. 21
Fig. 22
Fig. 23
Fig. 24
Tabelle

bildner (CS), CS/Mn = 0/1, (Beispiel 18: Vergleichs-
beispiel ohne Chelatkomplexbildner);
Manganphosphat-Partikel aus Manganacetat-tetra-hydrat
und 85 %-iger H3;PO; (Mn/P = 1,5) mit Zitronensdure als
Chelatkomplexbildner (CS), CS/Mn = 1/1, (Beispiel 20);
Lichtmikrokopische Aufnahmen von Kompositen aus Epo-
xidharzmatrix mit 2 Gew.-% Zinkphosphat-Partikeln aus
Beispiel 2 (Aufsicht) beschichtet auf Glas, a) ther-
misch hédrtendes Epoxidharz-Zinkphosphat-Komposit (Bei-
spiel 21), b) UV-hadrtendes Epoxidharz-Zinkphosphat-
Komposit (Beispiel 22);

Einfluss der Partikel aus Beispiel 2 auf das Korrogi-
onsverhalten einer Normalstahloberfldche, Korrosions-
strom I..rr aus Potentialmessungen und Durchtrittswi-
derstand aus elektrochemischen Impedanzmessungen,
Stahl: ST1203, Medium: 3,5 % NaCl in Wasser,

T =23 °C, 0,75 Gew.-% erfindungsgemile Partikel aus
Beispiel 2 dispergiert im Medium; Die Saulen bedeuten:
1. Sdule kein ZnP0O4, 2. S&ule mit ZnPO,, CS/Zn 0,1/1
(Beispiel 5); 3. Sdule mit ZnP0O4 CS/Zn 0,8/1 (Beispiel
6));

Schematische Darstellung der Dimensionen eines platt-

chenfdérmigen Partikels.

1 zeigt die Elementaranalyse (CHNS) von Beispiel 2 (Zn-

Acetat und H3POs als Ausgangsverbindungen; Zn/P 1,5, CS/Zn 1/1,

Hz:POy4 (85 Gew.—%).

Tabelle 2 zeigt die Elementaranalyse (CHNS) wvon Beispiel 6 (Zn-

Nitrat und Na,HPO; als Ausgangsverbindungen; Zn/P 1, CS/Zn

0,8/1,

Na,HPO,; (10 Gew.-%).
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Tabelle 3 zeigt Dimensionen und Aspektverhaltnisse (AR) fiir er-
findungsgemalle Zinkphosphat-Partikel hergestellt in Gegenwart
unterschiedlicher Chelatkomplexbildner (CS). Die Dimensionen
der Partikel wurden mittels REM ermittelt. Zur Bilderzeugung
wurde das Signal der Sekundarelektronen herangezogen (Beschleu-
nigungsspannung 10 kV, Druck 100 Pa). Die gezeigten Aufnahmen
stellen einen Reliefkontrast dar. Zur Ermittlung der Aspektver-
haltnisse von Einzelpartikeln wurde jeweils die Lange der lan-
geren Langsachse (L) ins Verhdltnis zur jeweiligen Dicke (D)
gesetzt (Figur 24). Die mittleren Aspektverhdltnisse und die
zugehdrigen Standardabweichungen wurden aus 20 Aspektverhalt-
nissen von Einzelpartikeln ermittelt. Das angegebene maximale
Aspektverhdltnis ist das groBte der im Rahmen der Bestimmung
des Aspektverhdltnisses eines Einzelpartikels ermittelten As-

pektverhatnisse.

Die Figuren zeigen einige besondere Vorteile des erfindungsge-

mafBen Verfahrens.

In Figur 9 ist eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemialen Ver-
fahrens dargestellt. Zuerst wird eine Zusammensetzung umfassend
mindestens eine Zinkverbindung und mindestens einen Chelatkom-
plexbildner hergestellt (100). AuBerdem wir eine Zusammenset-
zung umfassend mindestens eine Phosphatverbindung (105) ge-
zeigt. In einem nachsten Schritt (110) wird die Zusammensetzung
(105) zu der Zusammensetzung (100) gegeben. Dabei bilden sich
die ersten Nuclei flur die erfindungsgemalien Partikel. Optional
kann es erforderlich sein, zur Kristallisation die Zusammenset-
zung 1 Stunde bis 72 Stunden zu rihren und/oder ruhen zu lassen
(120), bevorzugt mindestens 20 Stunden. Danach werden die Par-
tikel abgetrennt, optional isoliert (130) Dies kann durch Sedi-

mentation und/oder Zentrifugation, welche auch mehrfach, z. B.
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1- bis 5-fach durchgefiihrt wird, erfolgen. Die erhaltenen Par-

tikel konnen auch getrocknet werden.

In Figur 10 ist der Einfluss des Chelatkomplexbildners deutlich
zu erkennen. Die Plattchen bilden sich nur bei Anwesenheit des

Chelatkomplexbildners.

Die Figuren 11, 12, 13 und 14 zeigen ebenfalls den Einfluss des
Chelatkomplexbildners.

Figur 15 zeigt, wie sich das Aspektverhdltnis der Partikel
steuern lasst. Mit zunehmendem Anteil an Chelatkomplexbildner

nimmt das Aspektverhaltnis zu.

Figur 17 zeigt, dass auch mit anderen Chelatkomplexbildnern

plattchenfdérmige Partikel hergestellt werden kodnnen.

Es ist auch méglich, die Partikel aus nicht-wassrigen Ldsungen

zu erhalten, wie es in Figur 19 gezeigt wird.

Mit Mangan (BReispiele 18 bis 20) werden keine plattchenfdrmigen
Partikel erhalten. Es bilden sich auch keine orthorhombischen
Strukturen. Die erhaltenen Partikel sind entweder rund (Figur

20) oder nadelfdérmig (Figur 21).

XRD-Messungen wurden mittels Pulver-Diffraktometer D8-Advance
(Bruker—-AXS) durchgefiihrt (40 kV; 30 mA; CuKoa = 1,54178 A, Di-
vergenzblende: 0,1°, Detektor: Lynxeye, Detektorspalt 3 mm,
MeRbereich :2,8°-150° (26), SchrittgroBe: 0,02° (28), MeB-
zeit/Schritt: 1 s).

Figur 23 zeigt die Verbesserung des Korrosionsschutzes durch

die erfindungsgemédlBen Partikel.
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Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 85 %-iger
H;PO; (Zn/P = 1,5) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner
(CS) CS/Zn = 0,166/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 0,480 g (2,5 mmol)
Zitronensaure, geldst in 1,44 g de-ionisiertem Wasser (25 Gew.-
%), unter Rihren (ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde
die Mischung flir 1 h weiter gerihrt. Nachfolgend wurde 1,15 g
H3PO, (85 %) bei 23 °C unter Rihren (ca. 750 U/min) kontinuier-
lich tropfenweise zugegeben und die erhaltene Mischung fliir 24 h
bei 600 U/min weiter gerithrt. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde
abzentrifugiert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen,
zwischendurch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min
bei 18 °C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum ge-

trocknet.

Beispiel la:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 85 %-iger
H;PO; (Zn/P = 1,5) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner
(Cs) ¢cs/zn = 0,33/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 0,95 g (4,95 mmol)
Zitronensaure, geldst in 2,85 g de-ionisiertem Wasser (25 Gew.-
%), unter Rihren (ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde
flir 1 h weiter gerthrt. Nachfolgend wurde 1,15 g H3PQOs (85 %)
bei 23 °C unter Rilhren (ca. 750 U/min) kontinuierlich tropfen-

weise zugegeben. Erst nach 24 h bildete sich das Zinkphosphat-
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Prdzipitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min gerihrt
wurde. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 1b:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 85 %-iger
H;PO; (Zn/P = 1,5) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner
(CS) cs/zZzn = 0,66/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 1,90 g (9,9 mmol)
Zitronensaure, geldst in 5,71 g de-ionisiertem Wasser (25 Gew.-
%), unter Rihren (ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde
flir 1 h weiter gerthrt. Nachfolgend wurde 1,15 g H3PQOs (85 %)
bei Raumtemperatur unter Riuhren (ca. 750 U/min) kontinuierlich
tropfenweise zugegeben. Erst nach 24 h bildete sich das Zink-
phosphat-Prdzipitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min
gerihrt wurde. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifu-
giert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischen-
durch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18

°C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 2:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 85 %-iger
H;PO; (Zn/P = 1,5) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner
(Cs), €sS/zZn = 1/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 2,88 g (15 mmol) Zit-
ronensaure, geldst in 8,64 g de-ionisiertem Wasser (25 Gew.-%),

unter Rithren (ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde fir
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1 h weiter geriihrt. Nachfolgend wurde 1,15 g H3PO; (85 %) bei 23
°C unter Rihren (ca. 750 U/min) kontinuierlich tropfenweise zu-
gegeben. Erst nach 24 h bildete sich das Zinkphosphat-
Prdzipitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min gerihrt
wurde. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 2a:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 30 %-iger
H;PO; (Zn/P = 1,5) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner
(Cs), €sS/zZn = 1/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 2,88 g (15 mmol) Zit-
ronensaure, geldst in 8,64 g de-ionisiertem Wasser (25 Gew.-%),
unter Rithren (ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde fir
1 h weiter geriihrt. Nachfolgend wurde 3,27 g H3PO; (30 %) unter
Riuhren (ca. 750 U/min) bei 23 °C kontinuierlich tropfenweise
zugegeben. Erst nach 24 h bildete sich das Zinkphosphat-
Prdzipitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min gerihrt
wurde. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel ohne Chelatkomplexbildner):
Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 85 %-iger
H;PO; (Zn/P = 1,5) ohne Chelatkomplexbildner (CS), CS/Zn = 0/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-

ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 1,15 g H3POs (85 %)



10

15

20

25

30

WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960
- 27 -

unter Rithren (ca. 750 U/min) kontinuierlich tropfenweise zuge-
geben (23 °C). Es bildete sich das Zinkphosphat-Prédzipitat und
die erhaltene Mischung wurde fiir 24 h bei 600 U/min weiter ge-
rihrt. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 3a (Vergleichsbeispiel ohne Chelatkomplexbildner):
Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 30 %-iger
H;PO; (Zn/P = 1,5) ohne Chelatkomplexbildner (CS), CS/Zn = 0/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 3,27 g H3POs (30 %)
unter Rithren (ca. 750 U/min) kontinuierlich tropfenweise zuge-
geben (Raumtemperatur). Es bildet sich das Zinkphosphat Prazi-
pitat und die Mischung wurde fiur 24 h bei 600 U/min weiter ge-
rihrt. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel ohne Chelatkomplexbildner):
Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P = 1) ohne Chelatkomplexbildner (CS), CS/Zn = 0/1

2,97 g Zinknitrat-hexahydrat (0,01 mol) wurden in 8,91 g de-
ionisiertem Wasser geldst und fir 1 h gerthrt. Parallel wurden
1,42 g NayHPO,; (0,01 mol) in 12,8 g de-ionisiertem Wasser geldst
und in die Zinknitrat-hexahydrat Loésung eingetropft und fiir 24
h weitergerihrt. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifu-

giert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischen-
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durch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18

°C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 5:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P = 1) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner (CS),
csS/zZzn = 0,1/1

2,97 g Zinknitrat-hexahydrat (0,01 mol) und 0,19 g Zitronensau-
re (0,001 mol) wurden in 9,48 g de-ionisiertem Wasser geldst
und fir 1 h gerthrt. Parallel wurden 1,42 g NaHPO, (0,01 mol)
in 12,8 g de-ionisiertem Wasser geldst und in die Zinknitrat-
hexahydrat Losung eingetropft. Das Zinkphosphat-Prazipitat wur-
de abzentrifugiert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewa-
schen, zwischendurch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min,
30 min bei 18 °C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum

getrocknet.

Beispiel 6:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P = 1) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner (CS),
CsS/Zn = 0,8/1

2,97 g Zinknitrat-hexahydrat (0,01 mol) und 1,5 g (0,008 mol)
Zitronensaure wurden in 13,5 g de-ionisiertem Wasser geldst und
flir 1 h gerihrt. Parallel werden 1,42 g NayHPO; (0,01 mol) in
12,8 g de-ionisiertem Wasser geldst und in die Zinknitrat-
hexahydrat Losung eingetropft. Das Zinkphosphat-Prazipitat wur-
de abzentrifugiert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewa-
schen, zwischendurch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min,
30 min bei 18 °C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum

getrocknet.
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Beispiel 7:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P 1) in DEG/H,0 = 3,5 mit Zitronensidure als Chelatkomplex-
bildner (CS), CS/Zn = 0,5/1

2,97 g Zinknitrat-hexahydrat (0,01 mol) und 0,96 g (0,005 mol)
Zitronensaure wurden in 10,6 ml Diethylenglykol (11,9 g) geldst
und fir 1 h gerthrt. Parallel werden 1,42 g NaHPO, (0,01 mol)
in einer de-ionisiertem Wasser (12,8 g) / Diethylenglykol (DEG,
33,5 g)-Mischung geldst, fiir 1 h gerihrt und auf einmal in die
Zinknitrat-hexahydrat Losung zugegeben. Auf diese Zusammenset-
zung bezieht sich das Gewichtsverhdltnis DEG/H,0. Die erhaltene
Partikel enthaltende Mischung wurde fliir 24 h weitergerihrt. Das
Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, dreimal mit de-
ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils erneut
zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und anschlieBend
24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 8:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P = 1) in DEG/H,O0 = 16,9 mit Zitronensdure als Chelatkom-
plexbildner (CS), CS/Zn = 0,5/1

2,97 g Zinknitrat-hexahydrat (0,01 mol) und 0,96 g (0,005 mol)
Zitronensaure wurden in 10,6 ml Diethylenglykol geldst und fiir
1 h gerthrt. Parallel werden 1,42 g Na,HPO, (0,01 mol) in einer
de-ionisiertem Wasser (3,25 g) / Diethylenglykol (43 g)-
Mischung gelést, fir 1 h gerihrt und auf einmal in die
Zinknitrat-hexahydrat Ldosung zugegeben und flir 24 h weiterge-
rihrt. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (400 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.
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Beispiel 9:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P = 1) in DEG/H,O0 = 0,25 mit Zitronensdure als Chelatkom-
plexbildner (CS), CS/Zn = 0,5/1

2,97 g Zinknitrat-hexahydrat (0,01 mol) und 0,96 g (0,005 mol)
Zitronensaure wurden in 10,6 ml Diethylenglykol geldst und fiir
1 h gerithrt. Parallel werden 1,42 g NayHPO, (0,01 mol) in de-
ionisiertem Wasser (46,23 g) geldst, flir 1 h gerihrt und auf
einmal in die Zinknitrat-hexahydrat Losung zugegeben und fiir 24
h weitergerihrt. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifu-
giert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischen-
durch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18

°C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 10:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P = 1,6) in DEG mit Zitronensdure als Chelatkomplexbildner
(cs), ¢cs/zZzn = 0,5/1

4,56 g Zinknitrat-hexahydrat (0,016 mol) und 1,6 g (0,008 mol)
Zitronensaure wurden in 17,6 ml Diethylenglykol geldst und fir
1 h gerithrt. Parallel werden 1,42 g NayHPO, (0,01 mol) in Diet-
hylenglykol (125,8 ml) fir 1 h gerihrt und auf einmal in die
Zinknitrat-hexahydrat Ldosung zugegeben und flir 24 h weiterge-
rihrt. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.
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Beispiel 11:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 85 %-iger
HsPO; (Zn/P = 1,5) mit Apfelsidure als Chelatkomplexbildner (CS),
CS/zZn = 1/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 2,01 g (15 mmol) Ap-
felsdure, geldst in 6,03 g de-ionisiertem Wasser (25 Gew.-%),
unter Rithren (ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde fir
1 h weiter geriihrt. Nachfolgend wurde 1,15 g H3PO; (85 %) unter
Riuhren (ca. 750 U/min) bei 23 °C kontinuierlich tropfenweise
zugegeben. Erst nach ca. 2 min bildete sich das Zinkphosphat-
Prdzipitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min gerihrt
wurde. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 12:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinkacetat-di-hydrat und 85 %-iger
HsPO; (Zn/P = 1,5) mit Apfelsidure als Chelatkomplexbildner (CS),
CcsS/zZn = 1,5/1

3,29 g (15 mmol) Zinkacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 3,01 g (22,5 mmol)
Apfelsidure, geldst in 9,06 g de-ionisiertem Wasser (25 Gew.-%),
unter Rithren (ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde fir
1 h weiter geriihrt. Nachfolgend wurde 1,15 g H3PO; (85 %) unter
Riuhren (ca. 750 U/min) bei 23 °C kontinuierlich tropfenweise
zugegeben. Erst nach ca. 10 min bildete sich das Zinkphosphat-
Prdzipitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min gerihrt
wurde. Das Zinkphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-

mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
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erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 13:

(Zink-Mangan) -Phosphat Partikel aus Zinkacetat-dihydrat und
Manganacetat-tetra-hydrat, 85 %-iger H3;PO, (Zn,Mn)/P = 1,5) ohne
Chelatkomplexbildner (CS), (Zn/Mn = 2/1), (Zn;Mn);(PO4):

2,19 g (10 mmol) Zinkacetat di-hydrat wurde in 6,57 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 1,23 g (5 mmol) Man-
ganacetat tetra-hydrat, geldst in 3,69 g de-ionisiertem Wasser
(25 Gew.-%), unter Riuhren (ca. 300 U/min) zugegeben. Anschlie-
Bend wurde 1,15 g H3PO, (85 %) bei 23 °C unter Rihren (ca. 1000
U/min) kontinuierlich tropfenweise zugegeben. Es bildete sich
das Zink-Manganphosphat-Prazipitat und die erhaltene Mischung
wurde fiir 24 h bei 600 U/min weiter gerihrt. Das Zink-
Manganphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, dreimal mit
de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils erneut
zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und anschlieBend
24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 14:

(Zink-Mangan) -Phosphat Partikel aus Zinkacetat-dihydrat und
Manganacetat-tetra-hydrat, 85 %-iger H3;PO, (Zn,Mn)/P = 1,5) ohne
Chelatkomplexbildner (CS) (Zn/Mn = 1/2), (ZnMn,);(PO,):

1,097 g (5 mmol) Zinkacetat di-hydrat wurde in 3,30 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 2,45 g (10 mmol) Man-
ganacetat tetra-hydrat, geldst in 7,35 g de-ionisiertem Wasser
(25 Gew.-%), unter Ruhren (ca. 300 U/min) zugegeben. In diese
Mischung wurde 1,15 g H3PO; (85 %) bei 23 °C unter Rihren (ca.
1000 U/min) kontinuierlich tropfenweise zugegeben. Es bildete
sich das Zink-Manganphosphat-Prazipitat und die erhaltene Mi-

schung wurde fir 24 h bei 600 U/min weiter gerthrt. Das Zink-
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Manganphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, dreimal mit
de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils erneut
zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und anschlieBend
24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 15:

(Zink-Mangan) -Phosphat Partikel aus Zinkacetat-dihydrat und
Manganacetat-tetra-hydrat, 85 %-iger H3;PO,; (Zn,Mn)/P = 1,5) mit
Zitronensdure als Chelatkomplexbildner (CS) (Zn/Mn = 2/1),
CS/(Zn,Mn) = 1/1, (Zn;Mn);(PO4):

2,19 g (10 mmol) Zinkacetat di-hydrat wurde in 6,57 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 1,23 g (5 mmol) Man-
ganacetat tetra-hydrat, geldst in 3,69 g de-ionisiertem Wasser
(25 Gew.-%), unter Ruhren (ca. 300 U/min) zugegeben. In diese
beiden Mischung wurde 2,88 g (15 mmol) Zitronensdure mono-
hydrat, geldst in 8,64 g Wasser (25 Gew.-%) unter Magnet-Riihren
(ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde fiur 1 h weiterge-
rihrt. Nachfolgend wurde 1,15 g H3zPO; (85 %) bei 23 °C unter
Rihren (ca. 750 U/min) kontinuierlich tropfenweise zugegeben.
Erst nach ca. 20 h bildete sich das Zink-Manganphosphat Prazi-
pitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min gerithrt wurde.
Das Zink-Manganphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen und zwischendurch je-
weils erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und

anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 16:

(Zink-Mangan) -Phosphat Partikel aus Zinkacetat-dihydrat und
Manganacetat-tetra-hydrat, 85 %-iger H3;PO,; (Zn,Mn)/P = 1,5) mit
Zitronensdure als Chelatkomplexbildner (CS) (Zn/Mn = 1/2),
CS/(Zn,Mn) = 1/1, (Zn;Mn);(PO4):
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1,097 g (5 mmol) Zinkacetat di-hydrat wurde in 3,3 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 2,45 g (10 mmol) Man-
ganacetat tetra-hydrat, geldst in 7,35 g de-ionisiertem Wasser
(25 Gew.-%), unter Ruhren (ca. 300 U/min) zugegeben. In diese
beiden Mischung wurde 2,88 g (15 mmol) Zitronensdure mono-
hydrat, geldst in 8,64 g Wasser (25 Gew.-%) unter Magnet-Riihren
(ca. 500 U/min) zugegeben. AnschlieBend wurde fiur 1 h weiterge-
rihrt. Nachfolgend wurde 1,15 g H3zPO; (85 %) bei 23 °C unter
Rihren (ca. 750 U/min) kontinuierlich tropfenweise zugegeben.
Erst nach ca. 20 h bildete sich das Zink-Manganphosphat Prazi-
pitat, welches noch weitere 24 h bei 600 U/min gerithrt wurde.
Das Zink-Manganphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert, drei-
mal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen, zwischendurch jeweils
erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und an-

schlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 17:

Zinkphosphat-Partikel aus Zinknitrat-hexahydrat und Na,HPO,
(Zn/P = 1) mit Apfelsdure als Chelatkomplexbildner (CS), CS/Zn
= 0,8/1

2,97 g Zinknitrat-hexahydrat (0,01 mol) und 1,07 g (0,008 mol)
Apfelsidure wurden in 12,1 g de-ionisiertem Wasser geldst und
flir 1 h gerihrt. Parallel werden 1,42 g NayHPO; (0,01 mol) in
12,8 g de-ionisiertem Wasser geldst und in die Zinknitrat-
hexahydrat Losung unter Rihren (ca. 750 U/min) eingetropft und
fiir 24 h bei 600 U/min weiter geruhrt. Das Zinkphosphat-
Prézipitat wurde abzentrifugiert, dreimal mit de-ionisiertem
Wasser gewaschen und zwischendurch jeweils erneut zentrifugiert
(4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und anschlieBRend 24 h bei 30°C

unter Vakuum getrocknet.
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Beispiel 18: (Vergleichsbeispiel ohne Chelatkomplexbildner)
Manganphosphat-Partikel aus Manganacetat-tetra-hydrat und 85 %-
iger H3PO, (Mn/P = 1,5) ohne Chelatkomplexbildner (CS), CS/Mn =
0/1

3,68 g (15 mmol) Manganacetat-tetra-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 1,15 g H3POs (85 %)
unter Rithren (ca. 1000 U/min) kontinuierlich tropfenweise zuge-
geben (23 °C). Es bildete sich das Manganphosphat-Prazipitat.
Die erhaltene Mischung wurde fir 24 h bei 600 U/min weiter ge-
rihrt. Das Manganphosphat-Prazipitat wurde abzentrifugiert,
dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen und zwischendurch
jewells erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min bei 18 °C) und

anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Beispiel 19:

Manganphosphat-Partikel aus Manganacetat-tetra-hydrat und 85 %-
iger H3PO, (Mn/P = 1,5) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbild-
ner (CS), CS/Mn = 0.166/1

3,68 g (15 mmol) Manganacetat-di-hydrat wurde in 9,87 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 0,480 g (2,5 mmol)
Zitronensaure mono-hydrat, geldst in 1,44 g de-ionisiertem Was-
ser (25 Gew.-%), unter Rithren (ca. 500 U/min) zugegeben. An-
schlieRBend wurde fir 1 h weiter gerithrt. Nach 1 h wurde 1,15 g
H3PO, (85 %) unter Riuhren (ca. 1000 U/min) bei 23 °C kontinuier-
lich tropfenweise zugegeben. Es bildete sich das Manganphos-
phat-Prézipitat. Die erhaltene Mischung wurde flir 24 h bei 600
U/min weiter gerthrt. Das Manganphosphat-Prdzipitat wurde ab-
zentrifugiert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen und
zwischendurch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min
bei 18 °C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum ge-

trocknet.
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Beispiel 20:

Manganphosphat-Partikel aus Manganacetat-tetra-hydrat und 85 %-
iger H3PO, (Mn/P = 1,5) mit Zitronensdure als Chelatkomplexbild-
ner (CS), CS/Mn = 1/1

3,68 g (15 mmol) Manganacetat-tetra-hydrat wurde in 11,04 g de-
ionisiertem Wasser geldst (25 Gew.-%) und 2,88 g (15 mmol) Zit-
ronensadure mono-hydrat, geldst in 8,64 g de-ionisiertem Wasser
(25 Gew.-%), unter Riuhren (ca. 500 U/min) zugegeben. Anschlie-
Bend wurde fir 30 min weiter gerithrt. Nach 1 h wurde 1,15 g
H3PO, (85 %) unter Riuhren (ca. 1000 U/min) bei 23 °C kontinuier-
lich tropfenweise zugegeben. Erst nach ca. 8 h bildete sich das
Manganphosphat-Prazipitat, welches noch weitere 24 h bei 600
U/min gerthrt wurde. Das Manganphosphat-Prdzipitat wurde ab-
zentrifugiert, dreimal mit de-ionisiertem Wasser gewaschen und
zwischendurch jeweils erneut zentrifugiert (4000 U/min, 30 min
bei 18 °C) und anschlieBend 24 h bei 30 °C unter Vakuum ge-

trocknet.

Beispiel 21:
Herstellung eines Kompositmaterials aus Zinkphosphat-Partikeln

und einem thermisch hdrtendem Epoxidharz

3,6 g Bis-Phenol-A-Epoxidharz (Beckopox EP307, Cytec) wurde in
9,6 g Butylacetat geldst und mit 1,69 g Phenolharzldésung (Phe-
nodur PR722 / 53BG / B, Cytec) versetzt. AnschlieBend wurden
0,1 g Zinkphosphat-Partikel aus Beispiel 2 unter Rihren zugege-
ben. Die erhaltene Mischung wurde fir 2 h weitergerihrt, durch
Tauchbeschichtung auf Glasobjekttriager aufgebracht und bei
200°C fiur 30 min thermisch gehidrtet. Es bildete sich eine

transluzente Beschichtung.
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Beispiel 22:
Herstellung eines Kompositmaterials aus Zinkphosphat-Partikeln

und einem UV-hadrtendem Epoxidharz

2,47 g cyloaliphatisches Epoxidharz (Araldit-CY -179, Huntsman)
und 2,47 g Bis-Phenol-A-Epoxvharz (Beckopox EP128, Cytec) wur-
den mit 1,30 g Trimethylol propane oxetane als Reaktivverdinner
gemischt. AnschlieBend wurden 0,1 g Zinkphosphat-Partikel aus
Beispiel 2 unter Rihren zugegeben. Die erhaltene Mischung wurde
flir 2 h weitergerithrt, mit 0,13 g UV-6974 (Cyracure Photoiniti-
ator, Dow) versetzt, durch Tauchbeschichtung auf Glasobjekttra-
ger aufgebracht und anschlielRend UV-gehartet (UV-Hartungsstand
Fa. Beltron, 2 Lampen, % Leistung, 2 m/min). Es bildete sich

eine transluzente Beschichtung.
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Tabelle 1
Probe cC/ % H/ % N/ %
1x zentrifugiert <0,3 2,13 -
2x zentrifugiert <0,2 1,72 -
4x zentrifugiert <0,3 1,70 -

Tabelle 2
Probe c/ % |H/ % N/ %
1x zentrifugiert <0,s8 1,81 < 0,4
2x zentrifugiert <0,2 1,77 <0,1
4x zentrifugiert <0,2 1,73 <0,1

Tabelle 3: L: mittlere Langenverteilung der langen Langsachse
der Plattchen, D: mittlere Dickenverteilung der Plattchen, AV=
mittleres Aspektverhaltnis aus 20 Bestimmungen von Aspektver-
haltnissen von Einzelpartikeln ermittelt aus REM, AV,.x= maxima-

les Aspektverhdltnis aus Einzelpartikel-Bestimmung.

cs L/ pm D / pm AV AVpax
Maleinsaure 11,81 + 4,07 | 1,46 + 0,50 8,39 + 2,07 9,98
Apfelsdure 11,36 + 4,77 | 0,76 £ 0,24 16,32 + 7,67 28,29

Zitronenséaure | 14,18 + 5,09 | 0,91 + 0,32 17,80 + 10,58 | 34,33

Ascorbinsaure | 9,09 + 4,17 |[1,36 + 0,32 |6,77 £ 2,73 9,97




WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960

zitierte Literatur

Yuan et al. Applied Mechanics and Materials, 2012, 236-237,
105-108.

McCurdy et al. Materials Research Bulletin 2008, 43, 1836-1841.
Lubkowski et al. Rev.Adv.Mater.Sci. 2007, 14, 46-48.
DE2842150

DE3046697 Al

US 4153479

EP 0896641 Bl

DE 69706161 T2

Us 5137567

Us 5030285

DE1815112



WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von anisotropen Zink-Phosphat-
Partikeln oder Zink-Metall-Mischphosphat-Partikeln umfassend
folgende Schritte:

a) Herstellen einer Zusammensetzung umfassend mindestens ei-
ne Phosphatverbindung; mindestens eine Zinkverbindung und min-
destens einen Chelatkomplexbildner mit mindestens zweli sauer-
stoffhaltigen Gruppen und mindestens ein Losungsmittel,

b) Bildung von anisotropen Zink-Phosphat-Partikeln oder
Zink-Metall-Mischphosphat-Partikeln;

c) Abtrennung der erhaltenen Partikel.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Schritt b) bei einer Temperatur von unter 50 °C erfolgt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Gehalt an Zn im Falle einer wassrigen

<

Zusammensetzung bei uber 0,5 Gew.-% bezogen auf zZn’" liegt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch ge-

kennzeichnet, dass plattchenfdrmige Partikel erhalten werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Plattchen mit orthorhombischer Kristall-

struktur erhalten werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zusammensetzung einen pH-Wert von unter

3,5 aufweist.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch ge-

kennzeichnet, dass
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die mindestens eine Phosphorverbindung Phosphorsaure

und/oder ein Alkalisalz der Phosphorsidure ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

die mindestens eine Zinkverbindung ein Zinksalz ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass
der mindestens eine Chelatkomplexbildner eine organische

Sdure mit einem pKs-Wert < 6 ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

die mindestens zwei sauerstoffhaltigen Gruppen ausgewahlt
sind aus der Gruppe umfassend Karbonsauregruppen, Karbonsaure-
anhydridgruppen, Ethergruppen, Estergruppen, Ketogruppen und
Hydroxylgruppen.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

der mindestens eine Chelatkomplexbildner ausgewahlt ist aus
der Gruppe umfassend o-Hydroxycarbonsiduren, Zitronensdure, Ap-
felsdure, Weinsaure, Ascorbinsdure, Mandelsaure, Glyoxalsaure,
Malonsaure, Milchsaure, Essigsdure, Fumarsadure, Maleinsaure,

Gluconsaure, Phthalsdure und Adipinsaure.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass
die Zusammensetzung umfassend mindestens eine Zinkverbindung

zusdtzlich mindestens eine weitere Metallverbindung umfasst.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
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die mindestens eine weitere Metallverbindung ausgewahlt ist
aus Verbindungen von Mangan, Magnesium, Calcium, Strontium, Ei-

sen, Cer, Aluminium, Nickel oder Kobalt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

das molare Verhdltnis von dem mindestens einen Chelatkom-
plexbildner (CS) und der mindestens einen Zinkverbindung und
optional der weiteren Metallverbindung bei 0,1/1 bis 2,0/1
liegt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

das molare Verhdltnis der mindestens einen Zinkverbindung
bezogen auf Zn-Ionen und der optional vorhandene Metallverbin-
dung zu der zugegebenen Menge der mindestens einen Phosphatver-

bindung bezogen auf P (Zn/P) im Bereich von 0,8 bis 1,8 liegt.

l16. Zinkphosphat und Zink-Metall-Mischphosphat-Partikel er-

halten durch ein Verfahren gemdll einem der Anspriiche 1 bis 12.

17. Verwendung von Partikeln nach Anspruch 16 als Korrosi-

onsschutzpigment oder als Additiv flur Zahnzemente oder Lacke.

18. Verbundmaterial umfassend ein Polymer und Partikel nach

Anspruch 16.
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CsS/zZn 1/1
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HsPOs (85 Gew.-%) HsPOs (30 Gew.-%)
7n/P 1,5, 23 °C

Fig. 10
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¥
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CS/Zn 0,66/1 CS/Zn 1/1
Zn/P 1,5, HsPOs (30 Gew.-%)
Fig. 11
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Fig. 15
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Na,HPO; (10 Gew.-%)
Fig. 16



PCT/EP2015/079960

WO 2016/102265
16/20

HO O o O OH
« HO OH
OH 0
Maleinsdure Apfelsdure

O OH HO H
Q Q HO__~3-ON 0
HO OH —
OH HO OH
Ascorbinsaure

Zitronensdaure

Fig. 17



WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960
17/20

zn/p 1, CsS/zn 0,5/1 zn/p 1, CsS/zn 0,5/1
DEG/H;O 0,25 (Beispiel 9) DEG/H,O 3,5 (Beispiel 7)

i

zn/p 1, CsS/zn 0,5/1

DEG/H;O 16,9 (Beispiel 8)

Fig. 18



WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960
18/20

zn/pP 1,5
CS/%n 0,5/1 in DEG
Fig. 19

(Mn/P = 1,5)

CS/Mn = 0/1 (Beispiel 18)
Fig. 20



WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960
19/20

(Mn/P = 1,5)
CS/Mn = 1/1 (Beispiel 20)
Fig. 21




WO 2016/102265 PCT/EP2015/079960

20/20
1000 5—p , . . T y

b '- - -
1 4 4000 £
100 - L
] £
“ =
] e

- A e - & i
T 103 - —®—kein ZnPO, ——e -
E c
§ : 4 mit ZnPO,, CS/Zn 0,1/1 (Beispiel 5) o
175}
= ' —®— mit ZnPO,, CS/Zn 0,8/1 (Beispiel 6) 2000 o
g 1 =]
o 2
- =
‘T
rme)
0.1 S
5
A

0,01 , . , 0

Expositionszeit

Fig. 23

Fig. 24



INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/EP2015/079960

Box Neo. I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. lj Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. [:I Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. Il Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

See additional sheet

L. D As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

2. [:I As all searchable claims could be searched without effort justifving additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which tees were paid, specifically claims Nos.:

4. & No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

1-16

Remark on Protest I:I The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.
D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.
I:I No protest accompanied the payvment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (January 2015)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2015/079960

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C23C22/36 Co01B25/37 C09C1/04
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

€C23C ColB Co09C

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X US 2006/113005 Al (ANDO KATSUTOSHI [JP] ET
AL) 1 June 2006 (2006-06-01)
claim 1

the whole document

X DATABASE WPI

Week 200041

Thomson Scientific, London, GB;

AN 2000-468133

XP002755080,

-& JP 2000 154010 A (FUJI KAGAKU KOGYO KK)
6 June 2000 (2000-06-06)

abstract
citations refer to the English machine
translation;

paragraphs [0009] - [0012]
the whole document

_/__

1-16

1-16

Further documents are listed in the continuation of Box C. See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040,

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other combined with one or more other such documents, such combination
means being obvious to a person skilled in the art
"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
4 March 2016 09/06/2016
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

Fax: (+31-70) 340-3016 Straub, Thomas

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2015/079960

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Week 199342

Thomson Scientific, London, GB;

AN 1993-331591

XP002755081,

-& JP HO5 239376 A (NIPPON CHEM IND CO
LTD) 17 September 1993 (1993-09-17)
abstract

citations refer to the English machine
translation;

paragraphs [0013], [0014]; claim 1
the whole document

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X EP 1 988 189 Al (SUMITOMO METAL IND [JP]) 16
5 November 2008 (2008-11-05)
A claims 1,2 1-15
the whole document
X US 20117008645 Al (SCHNEIDER MARK ANDRE 1-16
[DE] ET AL) 13 January 2011 (2011-01-13)
paragraph [0031]; claim 23
the whole document
X DATABASE WPI 1-16

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2015/079960
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

US 2006113005 Al 01-06-2006 CA 2528275 Al 30-05-2006
CN 1978704 A 13-06-2007
GB 2420565 A 31-05-2006
US 2006113005 Al 01-06-2006

JP 2000154010 A 06-06-2000  NONE

EP 1988189 Al 05-11-2008  EP 1988189 Al 05-11-2008
KR 20080094039 A 22-10-2008
WO 2007097139 Al 30-08-2007

US 2011008645 Al 13-01-2011 AU 2009224757 Al 17-09-2009
CA 2718242 Al 17-09-2009
CN 102027157 A 20-04-2011
DE 102008000600 Al 17-09-2009
EP 2255025 Al 01-12-2010
ES 2547119 T3 01-10-2015
JP 5562261 B2 30-07-2014
JP 2011517727 A 16-06-2011
US 2011008645 Al 13-01-2011
WO 2009112480 Al 17-09-2009

JP H05239376 A 17-09-1993  JP 3131492 B2 31-01-2001
JP HO5239376 A 17-09-1993

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/EP2015/079960

The International Searching Authority has determined that this international application
contains multiple (groups of) inventions, as follows:

1. Claims 1-16

Method for producing anisotropic zinc-phosphate particles or

zinc-metal-mixed phosphate particles, comprising the following steps:

a) producing a composition comprising at least one phosphate compound; at least one
zinc compound; at least one chelate complexing agent with at least two oxygen-
containing groups; and at least one solvent;

b) forming anisotropic zinc-phosphate particles or zinc-metal-mixed phosphate particles;
c) separating the obtained particles.

Zink phosphate and zinc-metal-mixed phosphate particles obtained by a method
according to one of claims 1 to 12.

2. Claim 17

Use of particles according to claim 16 as an anticorrosion pigment or as an additive for
dental cements or paints.

3. Claim 18

Composite material comprising a polymer and particles according to claim 16.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (January 20135)



Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2015/679960
Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |;_| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

1-16
Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/079960

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. C23C22/36 Co01B25/37 C09C1/04
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

€C23C ColB Co09C

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 2006/113005 Al (ANDO KATSUTOSHI [JP] ET 1-16
AL) 1. Juni 2006 (2006-06-01)
Anspruch 1

das ganze Dokument

X DATABASE WPI 1-16
Week 200041

Thomson Scientific, London, GB;

AN 2000-468133

XP002755080,

-& JP 2000 154010 A (FUJI KAGAKU KOGYO KK)
6. Juni 2000 (2000-06-06)

Zusammenfassung

citations refer to the English machine
translation;

Absdtze [0009] - [0012]

das ganze Dokument

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Y" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

4. Marz 2016 09/06/2016

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016 Straub, Thomas
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

Week 199342

Thomson Scientific, London, GB;

AN 1993-331591

XP002755081,

-& JP HO5 239376 A (NIPPON CHEM IND CO
LTD) 17. September 1993 (1993-09-17)
Zusammenfassung

citations refer to the English machine
translation;

Absédtze [0013], [0014]; Anspruch 1
das ganze Dokument

PCT/EP2015/079960
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 1 988 189 Al (SUMITOMO METAL IND [JP]) 16
5. November 2008 (2008-11-05)
A Anspriiche 1,2 1-15
das ganze Dokument
X US 2011/008645 Al (SCHNEIDER MARK ANDRE 1-16
[DE] ET AL) 13. Januar 2011 (2011-01-13)
Absatz [0031]; Anspruch 23
das ganze Dokument
X DATABASE WPI 1-16

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/079960
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

US 2006113005 Al 01-06-2006 CA 2528275 Al 30-05-2006
CN 1978704 A 13-06-2007
GB 2420565 A 31-05-2006
US 2006113005 Al 01-06-2006

JP 2000154010 A 06-06-2000  KEINE

EP 1988189 Al 05-11-2008 EP 1988189 Al 05-11-2008
KR 20080094039 A 22-10-2008
WO 2007097139 Al 30-08-2007

US 2011008645 Al 13-01-2011 AU 2009224757 Al 17-09-2009
CA 2718242 Al 17-09-2009
CN 102027157 A 20-04-2011
DE 102008000600 Al 17-09-2009
EP 2255025 Al 01-12-2010
ES 2547119 T3 01-10-2015
JP 5562261 B2 30-07-2014
JP 2011517727 A 16-06-2011
US 2011008645 Al 13-01-2011
WO 2009112480 Al 17-09-2009

JP H05239376 A 17-09-1993 JP 3131492 B2 31-01-2001
JP H05239376 A 17-09-1993

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




Internationales Aktenzeichen PCT/ EP2015/ 079960

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-16

Verfahren zur Herstellung von anisotropen
Zink-Phosphat-Partikeln oder
Zink-Metall-Mischphosphat-Partikeln umfassend folgende
Schritte:

a) Herstellen einer Zusammensetzung umfassend mindestens
eine Phosphatverbindung; mindestens eine Zinkverbindung und
mindestens einen Chelatkomplexbildner mit mindestens zwei
sauerstoffhaltigen Gruppen und mindestens ein Losungsmittel,
b) Bildung von anisotropen Zink-Phosphat-Partikeln oder
Zink-Metall-Mischphosphat-Partikeln;

c) Abtrennung der erhaltenen Partikel.

Zinkphosphat und Zink-Metall-Mischphosphat-Partikel erhalten
durch ein Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 bis 12.

2. Anspruch: 17

Verwendung von Partikeln nach Anspruch 16 als
Korrosionsschutzpigment oder als Additiv fiir Zahnzemente
oder Lacke.

3. Anspruch: 18

Verbundmaterial umfassend ein Polymer und Partikel nach
Anspruch 16.
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