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DESCRIPCION
Particulas columnares de 6xido de cinc y método para produccién de las mismas.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a nuevas particulas de 6xido de cinc. Mas especificamente, se refiere a particulas
columnares de 6xido de cinc utiles como agente de mejora de la conductividad térmica o agente de mejora de la
conductividad eléctrica.

Técnica anterior

Es una practica general incorporar varios agentes de mejora a una composicion de resina que contiene un caucho o
plastico con el fin de mejorar las propiedades fisicas de la composicién de resina.

Como agentes de mejora de conductividad térmica, por ejemplo, se conocen silice cristalina, 6xido de magnesio,
nitruro de boro, nitruro de aluminio, 6xido de aluminio, berilia, etc. Como agentes de mejora de la conductividad
eléctrica, se conocen 6xido de estafo, 6xido de cinc, negro de carbono, éxido de titanio revestido con 6xido de
estafo, etc. Como se sabe bien, con el fin de impartir buena conductividad a una composicion, es necesario someter
a formacién de compuestos una gran cantidad de agentes de mejora de conductividad eléctrica con la composicion,
de manera que los agentes de mejora entren en contacto uno con otro, y los agentes de mejora de la conductividad
eléctrica caros tienen limitaciones de uso. El negro de carbono no es caro como agente de mejora de la
conductividad eléctrica, al tiempo que se encuentra limitado a un uso donde el color sea negro y, en ocasiones, se
dispersa en una etapa de moldeo hasta el suelo en un lugar de produccién. Como agente de mejora de la
conductividad eléctrica a mezclar con la composicion de resina, existe una demanda de un agente blanco de mejora
de la conductividad eléctrica que pueda proporcionar cualesquiera colores a un material de base segun sea
necesario.

Por tanto, recientemente se ha usado ampliamente 6xido de cinc que es relativamente menos costoso, se encuentra
libre de toxicidad y es quimicamente estable, como agente de mejora de la conductividad térmica o agente de
mejora de la conductividad eléctrica.

En los ultimos afios, como materiales compuestos funcionales de creciente interés, se han mejorado activamente los
agentes de mejora, y existen varios estudios formados no solo por las funciones de los materiales de los agentes de
mejora sino también sobre las formas de los agentes de mejora.

Oxido de cinc tiene forma de esferas, masa, placas, escamas, agujas, tetrdpodos, erizo de mar, o particulas
ultrafinas. De estas formas, se ha propuesto el 6xido de cinc que tiene forma de agujas o tetrapodos, considerado
que forma una red de manera sencilla en la composicién de resina incluso cuando se usa en una cantidad pequefia,
como agente de mejora de conductividad térmica o agente de mejora de conductividad eléctrica.

Por ejemplo, los Documentos de Patente 1 y 2 proponen particulas de 6xido de cinc obtenidas por medio de mezcla
de 6xido de cinc con forma de aguja con un agente de impurificacion tal como Al, Ge, Ga, Sn y In, y posteriormente
calcinar por reduccién la mezcla. No obstante, estas particulas de éxido de cinc tienen forma de aguja y son finas, y
se rompen facilmente cuando se amasan con una resina. Las particulas rotas pueden dificultar la formacién de una
red en una composicion de resina, y pueden no exhibir completamente conductividad térmica o conductividad
eléctrica.

Ademas, el Documento de Patente 4 divulga un método para producir particulas de 6xido de cinc que tienen la forma
de un polvo fino, donde una disolucidén acuosa que contiene sal de cinc soluble en agua y sal de metal soluble en
agua y que se puede convertir en 6xido de aluminio, 6xido de galio u 6xido de indio, se neutraliza con un alcali o
carbonato alcalino para obtener un producto de co-precipitacion y el producto se pre-calcina y posteriormente se
calcina a una temperatura de 600 a 1.000 °C en una atmésfera de nitrégeno. No obstante, debido a que las
particulas obtenidas por medio de este método tienen la forma de un polvo fino y tienen una proporcion de aspecto
demasiado pequefia, su conductividad no es suficiente.

El Documento de Patente 5 propone un método donde se usan particulas de aluminio y particulas de 6xido de cinc
que tienen un didmetro de particula de 0,1 a 5 um en combinacién como agentes de mejora de conductividad
térmica.

El documento EP 0 598 284 A1 describe un método de preparacion de un éxido de cinc eléctricamente conductor
con una forma de tipo aguja con ramificacion tri-dimensional.

El documento JP 2008-222490 describe un 6xido de cinc de tipo varilla cubierto con alimina (sol) para su uso en
una resina termo conductora.
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Como se ha descrito anteriormente, se han propuesto particulas de 6xido de cinc que tienen la forma de agujas o
polvo fino como agente de mejora de conductividad eléctrica o agente de mejora de conductividad térmica. No
obstante, la forma de particula de 6xido de cinc ideal serian columnas en lugar de polvo fino o agujas, cuando se
tiene en cuenta que resista la ruptura durante el amasado con una resina y la formacién sencilla de una red en una
resina.

(Documento de Patente 1) JP-A-3-60429 (relacionado con el documento US 5.132.104)
(Documento de Patente 2) JP-A-5-17298

(Documento de Patente 3) JP-A-7-2519 (relacionado con el documento US 5.171.364)
(Documento de Patente 4) JP-B-62-35970

(Documento de Patente 5) JP-A-2005-64281.

Divulgacion de la invencién

Por tanto, es un objeto de la presente invencién proporcionar particulas columnares de 6xido de cinc que puedan
resistir la ruptura cuando se someten a formacién de compuestos para dar lugar a, y mezclarse con, una resina que
pueda impartir conductividad térmica o conductividad eléctrica suficiente. También es otro objetivo de la presente
invencion proporcionar un proceso para producir las particulas columnares anteriores de 6xido de cinc.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar una composicién de resina que contenga las particulas
columnares anteriores de 6xido de cinc y sea excelente en cuanto a conductividad térmica o conductividad eléctrica.

El presente inventor ha llevado a cabo estudios diligentes para conseguir un método para la obtencién de particulas
columnares de 6xido de cinc. Como resultado de ello, se ha descubierto que cuando se hace reaccionar una
disolucion que contiene sal de cinc (a) y una disoluciéon acuosa de un compuesto de metal alcalino (c), una con ofra,
un 80 % o mas de las particulas obtenidas tras el tratamiento hidrotérmico tienen forma columnar, haciendo la
cantidad de compuesto de metal alcalino (c) basado en cinc menor de un equivalente en peso y haciendo que el pH
de la reaccidon sea neutro. También se ha descubierto que las particulas columnares obtenidas de este modo
resisten la ruptura y mantienen su forma frente al colapso cuando se incorporan a una resina, y se mezclan con ella,
y por consiguiente, se completa la presente invencion.

Es decir, la presente invencion proporciona particulas de 6xido de cinc representadas por medio de la férmula
siguiente (1),

ZnM"™ O 14nx2 * @aH20 (1)

donde M™ es un metal trivalente o tetravalente, x y "a" cumplen 0,002<x<0,05 y 0<a<<0,5, respectivamente, y n es
la valencia del metal, y tiene un contenido de particulas columnares de un 80 % o mas

donde las particulas tienen una longitud media columnar de 0,5 a 20 um, una anchura media columnar de 0,25 a 1,5
um, una proporcion media de aspecto de 2 a 10 y un grado medio columnar de 0,7 a 1,

donde el grado medio columnar es la media de los grados columnares medidos con respecto a 10 o mas particulas
en el campo de visién ampliada 1.000 veces o mas por medio de SEM, donde el grado columnar es la proporcion
D,/D1 de una achura terminal (diametro) D, de una particula con respecto a la otra anchura terminal (diametro) D4 de
la particula.

Ademas, la presente invencidn proporciona un proceso para producir las particulas anteriores de 6xido de cinc, que
comprende las etapas de

(I) hacer reaccionar una disolucién acuosa que contiene sal de cinc (a) y una sal de metal trivalente o
tetravalente (b) con una disolucién acuosa que contiene un compuesto (c) de metal alcalino de manera que la
mezcla de reaccion al final de la reaccién tenga un pH dentro del intervalo de 5,0 a 7,0,

() lavar las particulas obtenidas de este modo,

(Il1) emulsionar las particulas lavadas y posteriormente tratarlas por via hidrotérmica, y

(IV) secar las particulas tratadas por via hidrotérmica.

La presente invencidn proporciona particulas calcinadas (A) obtenidas por medio de calcinacidon de las particulas
anteriores de 6xido de cinc a una temperatura de 300 a 1.100 °C en una atmdsfera no reductora. Ademas, la
presente invencion incluye una composicion de resina (A) que contienen 100 partes en peso de una resina y de 150
a 400 partes en peso de las particulas calcinadas anteriores (A).

Ademas, la presente invencion proporciona particulas calcinadas (B) obtenidas por medio de calcinacién de las
particulas anteriores de 6xido de cinc a una temperatura de 300 a 1.100 °C en una atmosfera reductora. Ademas, la
presente invencion incluye una composicion de resina (B) que contiene 100 partes en peso de una resina y de 200 a
400 partes en peso de las particulas calcinadas anteriores (B).
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Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una fotografia de SEM de particulas columnares de 6xido de cinc obtenidas en el Ejemplo de
Sintesis 1 del Ejemplo 1.

La Figura 2 es una fotografia de SEM de particulas columnares de 6xido de cinc obtenidas en el Ejemplo de
Sintesis 2 del Ejemplo 1.

La Figura 3 es una fotografia de SEM de particulas columnares de 6xido de cinc obtenidas en el Ejemplo de
Sintesis 3 del Ejemplo 1.

La Figura 4 es una fotografia de SEM de particulas columnares de éxido de cinc obtenidas en el Ejemplo de
Sintesis 4 del Ejemplo 1.

La Figura 5 es una fotografia de SEM de particulas columnares de 6xido de cinc obtenidas en el Ejemplo de
Sintesis 5 del Ejemplo 1.

La Figura 6 es una fotografia de SEM de particulas columnares de 6xido de cinc obtenidas en el Ejemplo de
Sintesis 6 del Ejemplo 1.

La Figura 7 es una fotografia de SEM de particulas columnares de 6xido de cinc obtenidas en el Ejemplo de
Sintesis 7 del Ejemplo 1.

La Figura 8 es una fotografia de SEM de particulas cubicas de 6xido de cinc obtenidas en el Ejemplo de Sintesis
Comparativo 1 del Ejemplo 1.

La Figura 9 es una fotografia de SEM de particulas cubicas y columnares de 6xido de cinc obtenidas en el
Ejemplo de Sintesis Comparativo 2 del Ejemplo 1.

La Figura 10 es una fotografia de SEM de particulas de 6xido de cinc con forma de aguja obtenidas en el
Ejemplo de Sintesis Comparativo 3 del Ejemplo 1.

La Figura 11 es una fotografia de SEM de particulas cubicas y columnares de 6xido de cinc obtenidas en el
Ejemplo de Sintesis Comparativo 4 del Ejemplo 1.

La Figura 12 es un diagrama de difraccion de rayos-X de las particulas columnares de 6xido de cinc obtenidas
en el Ejemplo de Sintesis 1 del Ejemplo 1.

Mejores modos de llevar a cabo la invencion
< Particulas columnares de 6xido de cinc >

Las particulas de 6xido de cinc de la presente invencién tienen la composicion representada por medio de la férmula
siguiente (1):

ZnM"™O14nx2 + @aH20 (1)

En la formula (1), M™ representa un metal trivalente o tetravalente. M™ incluye A**, Ga**, In**, Ge**, Fe**, Cr**, Cr**
y Ti**. Es preferentemente A”** o Fe®*.

Y, x cumple 0,002<x<0,05, preferentemente 0,004<x<0,02, mas preferentemente, 0,0065<x<0,01, y "a" cumple
preferentemente 0<a<10, mas preferentemente 0<a<0,5.

(Forma columnar)

Cada una de las particulas de la presente invencién tiene forma columnar. La "forma columnar" de la presente
invencion significa que, con respecto a al menos 10 particulas en el campo de visién ampliado 5.000 veces por
medio de SEM, el niumero de particulas que tienen una proporcién de aspecto de 10 o menos y el grado columnar
dentro del intervalo de 0,5 a 1 (contenido de particulas columnares) es de un 80 % o més. Preferentemente, la forma
de cada particula de la presente invencion es de una columna cuadrada (polo) o columna hexagonal.

(Proporciéon media de aspecto)

En la presente invencion, la proporcién de aspecto se refiere a un valor de una proporcion (L/D) de una longitud (L)
de la columna con respecto a una anchura (D) o diametro de la parte media de la columna. La longitud columnar (L)
y la anchura columnar (D) de un cristal de columna se pueden medir por medio de un microscopio de barrido
electronico (SEM). Cuando la longitud columnar (L) y la anchura columnar (D) son grandes, se debe disminuir el
aumento de SEM de manera que al menos 10 particulas se encuentren en el interior del campo de visién, de modo
que se puedan medir las proporciones de aspecto.

La proporciéon de aspecto viene determinada como la media de las proporciones de aspecto calculadas a partir de
las longitudes columnares (L) y anchuras columnares (D) medidas con respecto a 10 o mas particulas en el campo
de vision que esta aumentado 1.000 veces o mas por medio de SEM. La proporcidon media de aspecto de las
particulas de la presente invencién es de 2 a 10, mas preferentemente de 2 a 6, incluso mas preferentemente de 5 a
6.
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(Grado medio columnar)

La proporcién (D2/D1) de una anchura terminal (diametro) D, de una particula con respecto a la otra anchura terminal
(diametro) D4 de la particula se denomina grado columnar. En la presente definicién, una que tenga un grado
columnar mas proximo a 1 es columnar, y una que tenga un grado columnar mas proximo a O presenta forma de
aguja. La anchura columnar (D) de un cristal columnar se puede medir por medio de un microscopio de barrido
electronico (SEM). Cuando la anchura columnar (D) es grande, se debe disminuir el aumento de SEM de manera
que al menos 10 particulas se encuentren dentro del campo de vision, de modo que los grados columnares se
pueden medir.

El grado medio columnar se determiné en forma de media de los grados columnares calculados a partir de una
anchura terminal D4 y la otra anchura terminal D, medidas con respecto a 10 o mas particulas en el campo de vision
que se aumenta 1.000 veces o mas por medio de SEM. El grado medio columnar de las particulas de la presente
invencion es de 0,7 a 1.

La longitud media columnar de las particulas de la presente invencién es de 0,5 a 20 um, preferentemente de 1 a 10
um. La anchura media columnar de las particulas de la presente invencion es de 0,25 a 1,5 um, preferentemente de
0,5a1 um.

Las particulas de la presente invencién tienen una longitud media columnar de 0,5 a 20 um, una anchura media
columnar de 0,25 a 1,5 um, una proporcidon media de aspecto de 2 a 10 y un grado medio columnar de 0,7 a 1.
Preferentemente, las particulas de la presente invencion tiene una longitud media columnar de 1 a 10 um, un
anchura media columnar de 0,5 a 1 um y una proporcién media de aspecto de 2 a 6.

El area superficial especifica BET de las particulas de la presente invencion es preferentemente de 1 a 10 m2/g, mas
preferentemente de 1 a 7 m?/g.

< Proceso para la produccién de particulas >

Se pueden producir las particulas de 6xido de cinc de la presente invencién por medio de las siguientes etapas (l) a
(V).

(Etapa (1))

La etapa (I) es una etapa donde se hace reaccionar una disolucién acuosa que contiene sal de cinc (a) y una sal de
metal trivalente o tetravalente (b) con una disolucién acuosa que contiene un compuesto de metal alcalino (c) para la
co-precipitacion de manera que la mezcla de reaccion en el final de la reaccion tenga un pH dentro del intervalo de
5,0 a 7,0, para obtener particulas de un compuesto basico de cinc de la siguiente formula (2).

ZnM™ (OH)yA™ 2+nx-yym - @H20 )
En la férmula (2), M™, x y "a" son como se ha definido en la férmula (1).

E, y es 1<y<1,6, preferentemente 1,1<y<1,5, mas preferentemente 1,2<y<1,4. A™ es un anion seleccionado entre el
grupo que consiste en CI', NO3, SO,> y COs%, y m es la valencia del anién.

(Sal de cinc (a))

La sal de cinc (a) para su uso como material en la presente invencion puede ser cualquier sal de cinc con tal de que
sea soluble en agua. Por ejemplo, puede estar seleccionada entre nitrato de cinc, sulfato de cinc, cloruro de cinc y
acetato de cinc.

(Sal metalica trivalente o tetravalente (b))

La sal (b) metalica trivalente o tetravalente para su uso como agente de impurificacion incluye sales de aluminio,
galio, indio, germanio, hierro (lll), cromo, titanio, etc. Es decir, se pueden usar sales metdlicas tales como cloruros,
nitratos, sulfatos, carbonatos, acetatos, formiatos y oxalatos, de estos metales. Preferentemente, esta seleccionada
entre sulfato de aluminio, cloruro de aluminio, nitrato de aluminio, nitrato de hierro y nitrato de cromo.

La sal (b) metalica trivalente o tetravalente para su uso como agente de impurificacion se puede afadir al sistema de
reaccion después de formarse el compuesto basico de cinc de la férmula (2) anterior, al tiempo que la cantidad de
agente de impurificacion en este caso es considerablemente baja. Ademas, resulta deseable mezclarla con la
disolucion acuosa de sal de cinc (a) anteriormente mencionada.
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Cuando se mezcla la sal (b) metalica trivalente o tetravalente, o cuando se diluye la disolucién acuosa de sal de cinc
(a), puede precipitar hidroxido de cinc. Ademas, se puede afadir una pequefia cantidad de acido inorganico a la
disolucién acuosa de sal de cinc (a) anteriormente mencionada. El acido inorganico a afiadir esta seleccionado entre
acido clorhidrico, acido sulfurico, acido nitrico, etc.

Se ajusta la cantidad de sal (b) metélica trivalente o tetravalente para su uso como agente de impurificacion de
manera que su cantidad, como ié6n metalico por mol de cinc metalico, sea preferentemente de 0,002 a 0,05 mol, mas
preferentemente de 0,005 a 0,01 mol. Cuando la cantidad de sal de metal (b) es demasiado pequefia, de manera no
deseable, no se desarrolla bien un cristal columnar. Cuando es demasiado grande, de manera no deseable, se
genera una gran cantidad de compuesto de hidrotalcita.

(Compuesto (c) metalico alcalino)

El compuesto (c) metalico alcalino para su uso como material incluye hidréxido de sodio, hidroxido de potasio,
amoniaco, urea, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, etc. Preferentemente, es hidroxido de sodio, hidréxido de
potasio, carbonato de sodio o bicarbonato de sodio.

(Reaccidn)

En la reaccion, se puede afadir la disolucion acuosa que contiene el compuesto (c) metalico alcalino a la disolucion
acuosa que contiene sal de cinc (a) y la sal (b) metalica trivalente o tetravalente, y viceversa. O, se pueden afadir
estas dos disoluciones acuosas a un recipiente de reaccidn que contiene agua al mismo tiempo.

Se requiere ajustar un pH de reaccion en la reaccién para la co-precipitacion en las proximidades de la neutralidad.
Preferentemente, el pH de reaccion es de 5,0 a 7,0, mas preferentemente de 5,0 o mas pero menos de 7,0, incluso
mas preferentemente de 5,5 a 6,5. El pH de reaccion depende de la cantidad de alcali a afadir. Cuando el pH de la
reaccion es mas elevado de 7,0, de manera no deseable, el contenido de particulas columnares tras el tratamiento
hidrotérmico se hace de un 50 % o menos. Cuando el pH de la reaccién es menor de 5,0, de manera no deseable, el
rendimiento se vuelve bajo.

Cuando la proporcion en peso equivalente de alcali (proporcion molar: [NaOH]/[ZnCl,]) en la reaccion es baja, esta
presente una gran cantidad de aniones en forma de impureza en el compuesto basico de cinc para generar una gran
cantidad de gas acido durante la calcinacion. Cuando se afiaden 2 mol de alcali, que es una proporciéon en peso
equivalente a 1 mol de cinc, el pH de reaccién se vuelve 12 0 mas, y se puede redisolver cinc a pH elevado ya que
es un elemento anfétero. Para ajustar el pH de reaccion en las proximidades de neutralidad, preferentemente, se
ajusta la cantidad de alcali por mol de cinc a un valor de 1 a 1,6, mas preferentemente, de 1,1 a 1,5 mol, del modo
mas preferido, de 1,2 a 1,4 mol. Preferentemente, la temperatura de reaccion esta dentro del intervalo de 10 a 60 °C.

(Etapa (I1))

La etapa (ll) es la etapa de lavado de las particulas anteriores. Una gran cantidad de sales se encuentra presente en
una suspension obtenida por medio de la reaccion, y ademas se retiran por medio de lavado de las particulas con
agua.

(Etapa (ll1))

La etapa (lll) es una etapa en la cual se emulsionan las particulas lavadas y posteriormente se tratan por via
hidrotérmica. En el emulsionado, se suspenden las particulas lavadas en agua desionizada, y posteriormente se
trata la suspension por via hidrotérmica. Preferentemente, la temperatura para el tratamiento hidrotérmico es de 100
a 170 °C, mas preferentemente de 150 a 170 °C. El tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo preferentemente
durante 2 a 24 horas, mas preferentemente de 12 a 20 horas. Cuando la temperatura del tratamiento hidrotérmico es
menor de 100 °C, de manera no deseable, no se desarrollan cristales de forma suficiente, o no se puede obtener un
cristal columnar. Ademas, cuando se fija la temperatura del tratamiento hidrotérico en 170 °C o mas, no existe
cambio alguno en el grado de desarrollo cristalino. Por medio del tratamiento hidrotérmico, se obtienen particulas
columnares de 6xido de cinc. Las particulas obtenidas de este modo contienen parcialmente un compuesto basico
de cinc o un compuesto de hidrotalcita.

(Etapa (V)
La etapa (IV) es la etapa de secado de las particulas tratadas por via hidrotérmica. El secado se puede llevar a cabo

con un secador de tipo circulaciéon natural, una maquina de secado de aire caliente, etc. Es suficiente secar las
particulas a una temperatura de 105 a 120 °C durante 10 a 20 horas.
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(Particulas calcinadas (A))
Las particulas calcinadas (A) de la presente invencion estan representadas por medio de la formula siguiente (3).
ZnM™ « O1iny2 (3)

En la férmula (3) M™ y x son como se ha definido en la férmula (1). La forma de las particulas calcinadas (A) es la
misma que la de las particulas columnares de 6xido de cinc de la formula (1).

Se pueden obtener las particulas calcinadas (A) de la presente invencién por medio de calcinacién de las particulas
columnares de 6xido de cinc de la férmula anterior (1), en presencia de un gas no reductor a una temperatura de
300 a 1.100 °C, preferentemente de 600 a 900 °C. Se ilustran atmésfera, helio, oxigeno, nitrégeno, etc como gas no
reductor. Como aparato de calcinacién, se puede emplear cualquier aparato de calcinacién con tal de que permita
calentar y calcinar en el intervalo de temperatura de 300 a 1.100 °C. Sus ejemplos especificos incluyen un
convertidor, un horno de nucleo abierto, un horno rotatorio, un horno de tunel, un horno mufla, etc.

Se pueden usar las particulas calcinadas (A) de la presente invencion como agente de mejora de la conductividad
térmica. Ademas, se pueden usar las particulas calcinadas (A) de la presente invencion como agente de mejora de
la conductividad eléctrica en combinacién con otros agentes de mejora de la conductividad térmica tales como 6xido
de magnesio, nitruro de boro, nitruro de aluminio, éxido de aluminio y silice cristalina.

< Composicién de resina (A) >

La composicion de resina (A) de la presente invencion contiene 100 partes en peso de una resina y de 150 a 400
partes en peso de particulas calcinadas (A). El contenido de las particulas calcinadas (A) por cada 100 partes en
peso de la resina es preferentemente de 100 a 500 partes en peso, mas preferentemente de 150 a 400 partes en
peso.

La resina incluye resinas de poliolefina tales como polietileno, polipropileno y poliestireno, resinas vinilicas tales
como poli(cloruro de vinilo) y copolimero de etileno-acetato de vinilo, poli(resinas de éster) tales como poli(tereftalato
de etileno) y poli(tereftalato de butileno), poli(resinas de amida) tales como nailon 6 y nailon 6,6, poli(resinas de éter)
tales como poli(6xido de fenileno), resinas acrilicas tales como poli(metacrilato de metilo), cauchos sintéticos tales
como caucho de estireno-butadieno y caucho de acrilonitrilo-butadieno, resinas fendlicas tales como resina de fenol-
formaldehido, resinas epoxi tales como resina epoxi de tipo bisfenol A y resina epoxi de tipo novolaca, caucho de
silicona, caucho natural (de cualquier peso molecular), un resina de poliimida, poli(sulfuro de fenileno), una resina
ABS, etc.

Se puede mezclar la resina y las particulas calcinadas (A) con una maquina de amasado tal como un amasador, un
mezclador, un rodillo, etc. En la mezcla, preferentemente, se emplea un método donde se somete a extrusién una
composicion de resina en forma de hebras con un amasador continuo y posteriormente se corta la fraccion sometida
a extrusion para obtener microgranulos al mismo tiempo.

La composicion de resina (A) de la presente invencion es excelente en cuanto a conductividad térmica y se puede
usar como material para aletas de radiacion de partes generadoras de calor tales como transistores de potencia,
tiristores, rectificadores, transformadores, calentadores e IC.

La presente invencion incluye un método para mejorar la conductividad térmica de la composicion de resina (A)
obtenida por medio de adicién de las particulas calcinadas (A) a la resina. Ademas, la presente invencién incluye el
uso de las particulas calcinadas (A) como agente de mejora de la conductividad térmica para la resina.

< Particulas calcinadas (B) >

La férmula de la composicion de las particulas calcinadas (B) de la presente invencién es la misma que la de la
férmula anterior (3).

La forma de las particulas calcinadas (B) es la misma que la de las particulas columnares de 6xido de cinc de la
féormula (1).

Se pueden obtener las particulas columnares (B) de la presente invencidn por medio de calcinacién de las particulas
columnares de 6xido de cinc de la férmula anterior (1) en presencia de un agente reductor a una temperatura de 600
a 1.000 °C, preferentemente de 700 a 900 °C. Se ilustran hidrégeno, monodxido de carbono, etc. como gas reductor.
Como aparato de calcinacion, se puede emplear cualquier aparato de calcinacién con tal de que permita el
calentamiento y la calcinacién dentro del intervalo de temperatura de 600 a 1.000 °C. Sus ejemplos especificos
incluyen un convertidor, un horno de nucleo abierto, un horno rotatorio, un horno mufla, etc. Se pueden usar las
particulas calcinadas (B) de la presente invencion como agente de mejora de la conductividad eléctrica. Ademas, las
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particulas calcinadas (B) de la presente invencidon se pueden usar como agente de mejora de la conductividad
eléctrica en combinacién con otros agentes de mejora de la conductividad eléctrica tal como el 6xido de cinc
eléctricamente conductor usado de manera convencional.

< Composicién de resina (B) >

La composicién de resina (B) de la presente invencion contiene 100 partes en peso de una resina y de 200 a 400
partes en peso de las particulas calcinadas (B). El contenido de las particulas calcinadas (B) por cada 100 partes en
peso de la resina es preferentemente de 100 a 500 partes en peso, mas preferentemente de 200 a 300 partes en
peso.

La resina incluye poli(resinas de olefina) tales como poli(resinas de etileno), poli(resinas de propileno) y poli(resinas
de estireno), resinas vinilicas tales como poli(cloruro de vinilo) y un copolimero de etileno-acetato de vinilo,
poli(resinas de éster) tales como poli(tereftalato de etileno) y poli(tereftalato de butileno), poli(resinas de amida) tales
como nailon 6 y nailon 6,6, poli(resinas de éter) tales como poli(6xido de fenileno), resinas acrilicas tales como
poli(metacrilato de metilo), cauchos sintéticos tales como caucho de estireno-butadieno y caucho de acrilonitrilo-
butadieno, resinas fendlicas tales como resina de fenol-formaldehido, resinas epoxi tales como resina epoxi de tipo
bisfenol A y resina epoxi de tipo novolaca, caucho de silicona, caucho natural (de cualquier peso molecular), una
resina de poliimida, poli(sulfuro de fenileno), una resina ABS, etc.

Se puede mezclar la resina y las particulas calcinadas (B) con una maquina de amasado tal como un amasador, un
mezclador universal y un rodillo. En la mezcla, preferentemente, se emplea un método donde se somete a extrusion
una composiciéon de resina en forma de hebras con un amasador continuo y posteriormente se corta la fraccion
sometida a extrusion para obtener microgranulos al mismo tiempo.

La composicién de resina (B) de la presente invencién es excelente en cuanto a conductividad eléctrica y es util
como agente que evita la electricidad estatica en las partes eléctricas 0 como agente de mejora de la conductividad
eléctrica en composiciones de revestimiento para suelos eléctricamente conductores.

La presente invencion incluye un método para mejorar la conductividad eléctrica de la composiciéon de resina (B)
obtenida por medio de adicién de las particulas calcinadas (B) a la resina. Ademas, la presente invencién incluye el
uso de las particulas calcinadas (B) como agente de mejora de la conductividad eléctrica para la resina.

(Tratamiento superficial)

Preferentemente, las particulas columnares de 6xido de cinc de formula (1), las particulas calcinadas (A) y las
particulas calcinadas (B) proporcionadas por medio de la presente invencion tienen al menos un revestimiento
seleccionado entre acidos grasos superiores, ésteres fosforicos y ésteres de acido graso de poli(alcoholes hidricos),
tensioactivos anidénicos y agentes de acoplamiento de silano, titanato y aluminio sobre cada una de sus superficies.
Debido al revestimiento, se puede mejorar su capacidad de mezcla con una resina o caucho.

Por ejemplo, se emplea al menos un miembro que esta seleccionado entre el grupo que consiste en acidos grasos
superiores, tensioactivos anidnicos, ésteres fosféricos, agentes de acoplamiento de (silano, titanato y aluminio) y
ésteres de poli(alcoholes hidricos) y acidos grasos.

Los acidos grasos superiores incluyen acidos grasos superiores que tienen 10 o mas atomos de carbono tales como
acido estearico, acido erusico, acido palmitico, &cido ladrico y acido behénico y sales metdlicas alcalinas de estos.

Los tensioactivos anidnicos incluyen una sal de éster sulfurico o alcoholes superiores tales como alcohol estearilico
y alcohol oleilico, sal de éster sulfurico de éter de polietilenglicol, sal de éster sulfurico con enlace de amida, sal de
éster sulfarico con enlace de éster, sulfonatos con enlace de éster, sales de acido sulfénico con enlace de amida,
sales de acido sulfénico con enlace de éter, sales de acido alquilarilsulfénico con enlace de éter, sales de acido
alquilarilsulfonico con enlace de éter, sales de acido alquilarilsulfonico con enlace de amida, etc, y los ésteres
fosforicos incluyen mono- o diésteres de acido ortofosférico con alcohol oleilico, alcohol estearilico, etc, sus mezclas
o sales metalicas de tipo acido o alcali o sales de amina de estos.

Los agentes de acoplamiento de silano incluyen y-cloropropiltrimetoxisilano, vinilclorosilano, viniltrietoxisilano,
viniltrimetoxisilano, vinil-tris-(B-metoxietoxi)silano, y-metacriloxipropiltrimetoxisilano, B-(3,4-
epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-mercaptopropiltrimetoxisilano, -
aminopropiltrietoxisilano, N-B-(aminoetil)-y-aminopropiltrimetoxisilano, y-ureidopropiltrietoxisilano, etc.

Los agentes de acoplamiento de titanato incluyen titanato de isopropiltriisostearoilo, titanato de
isopropiltris(dioctilpirofosfato), titanato de isopropil(N-aminoetilaminoetilo), titanato de
isopropiltridecilbencenosulfonilo, etc.
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Los agentes de acoplamiento de aluminio incluyen diisopropilato de acetoalcoxialuminio, etc.

Los ésteres de poli(alcoholes hidricos) y acidos grasos incluyen monoestearato de glicerina, monooleato de
glicerina, etc.

La cantidad de agente de tratamiento superficial se puede seleccionar segun se requiera, al tiempo que se prefiere
limitar la cantidad anterior en base al peso de las particulas columnares de 6xido de cinc de formula (1), las
particulas calcinadas (A) o las particulas calcinadas (B) de la presente invencion a aproximadamente un 10 % en
peso 0 menos. Las particulas anteriores con tratamiento superficial se pueden convertir en una forma de producto
final llevando a cabo, por ejemplo, un lavado con agua, dehidrataciéon, granulado, secado, pulverizaciéon o
clasificacion, segun se requiera.

El método de tratamiento superficial con el agente de tratamiento superficial anterior se puede llevar a cabo por
medio de un método seco o un método humedo que se conocen de por si. Por ejemplo, el método seco se puede
llevar a cabo por medio de adicion del agente de tratamiento superficial en forma de un liquido, una emulsién o un
sélido al tiempo que se agitan completamente las particulas columnares de 6xido de cinc o un polvo de las particulas
columnares de 6xido de cinc con una maquina de amasado tal como un mezclador de Henschel y posteriormente se
mezcla completamente con o sin calentamiento. El método humedo se puede llevar a cabo por medio de adicion del
agente de tratamiento superficial anterior en forma de un liquido o una emulsién a las particulas columnares de
oxido de cinc o una suspensién de las particulas columnares de 6xido de cinc en un alcohol, etc., y mezcla mecanica
completa de las mismas a una temperatura de hasta aproximadamente 100 °C. La cantidad de agente de
tratamiento de superficie, basado en peso de las particulas columnares de 6xido de cinc, es preferentemente de un
0,1 aun 10 % en peso, mas preferentemente de un 0,1 a un 5 % en peso.

Ejemplos
La presente invencion se explica especificamente haciendo referencia a los Ejemplos siguientes. Los ejemplos
usaron reactivos de primera calidad suministrados por Wako Pure Chemical Industries, Ltd., a menos que se
especifique lo contrario. Se midieron las propiedades por medio de los siguientes métodos.
(Aparato de medicion y métodos)
(1) Medicion del area superficial especifica BET
Método: de acuerdo con un método de tres puntos
Aparato: aparato de medicion de la distribucidon de poro/area superficial especifica de alta velocidad NOVA2000
(Yuasa lonics, Inc.)

(2) Observacion de la forma de particula por medio de fotografia SEM

Aparato: microscopio electronico de barrido S-3000N (Hitachi)
Método: voltaje de aceleracion 15 kV, distancia de trabajo 10 mm

(i) Contenido de particulas columnares

Con respecto a al menos 10 particulas en un campo de vision ampliado 5.000 veces por medio de SEM, se midid
una proporcion de particulas que tenian una proporcién de aspecto (%) o menos y un grado columnar dentro del
intervalo de 0,5 a 1.

(ii) Longitud media columnar

Con respecto a al menos 10 particulas en un campo de visién ampliado 1.000 veces por medio de SEM, se midieron
las longitudes de columna (L) y se calculé su media.

(iii) Anchura media columnar

Con respecto a al menos 10 particulas en un campo de vision ampliado 1.000 veces por medio de SEM, se midieron
las anchuras de columna (D) y se calculd su media.

(iv) Proporciéon media de aspecto
Con respecto a al menos 10 particulas en un campo de visién ampliado 1.000 veces o mas por medio de SEM, se

midieron las longitudes de columna (L) y anchuras de columna (D), se calcularon las proporciones de aspecto (L/D)
para obtener su media.
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(v) Grado medio columnar

Con respecto a al menos 10 particulas en un campo de visién ampliado de 1.000 veces o mas por medio de SEM,
se midié cada una de las particulas para una anchura terminal (diametro) D4 y la otra anchura terminal (diametro) Do,
se calcularon los grados columnares (D2/D4) para obtener su valor medio.

(3) Analisis de difraccién de rayos-X

Aparato: sistema de difraccion de rayo-X RINT2200V (suministrado por Rigaku Corporation)
Método: CU-Ka, angulo (26): 5-65 °, etapa: 0,02 °, velocidad de barrido: 4 °/minuto, voltaje de tubo: 40 kV,
corriente de tubo: 20 mV

(4) Medicion de la conductividad térmica

Método: De acuerdo con un método de mesa caliente conforme a ISO/CD22007-2.
Aparato: aparato de medicion de propiedad fisica material caliente TPA-501 (Kyoto Electronics Manufacturing
Co., Ltd.) se us6 un sensor RTK-7 de 7 mm de ¢.

(5) Medicion del valor de resistencia de polvo
Método de medicion: se procesd un polvo para dar lugar a microgranulos a 200 kN por medio del uso de

BRIQUETING PRESS BRE 30 (MAEKAWA) y se llevo a cabo la medicién al tiempo que se unian las sondas de un
dispositivo de ensayo de circuito (L-22/Yokokawa) a dos puntos que estaban separados 1 cm uno de otro.

(6) Medicion de la resistividad de volumen

Método: de acuerdo con un método de electrodo de doble anillo (medido a 23 °C, y HR de un 50 %).
Aparato: R8340 (suministrado por ADVANTES CORPORATION).

Ejemplo 1 (Sintesis de particulas columnares de éxido de cinc) Ejemplo de Sintesis 1
(Reaccién)

Se afadié hidroxido de sodio, en una cantidad de peso equivalente de alcali de 1,2, es decir, 1,2 mol de hidroxido de
sodio por mol de cloruro de cinc con agitacion, a una mezcla de disolucién acuosa de cloruro de cinc-disolucion
acuosa de sulfato de aluminio que tenia una concentracion de cloruro de cinc de 1,011 mol/l y una concentracion de
sulfato de aluminio de 0,00505 mol/l, y se hizo reaccionar la mezcla resultante a 25 °C durante 30 minutos. La
suspensién de reaccion tuvo un pH de 5,91.

(Lavado)
Se lavé con agua la suspension de reaccion obtenida de este modo.
(Tratamiento hidrotérmico)

Se re-suspendid la suspensién lavada en agua desionizada y se tratd por via hidrotérmica a 120 °C durante 15
horas.

(Secado)

Se deshidraté el producto obtenido de este modo, se limpid y se secé para proporcionar particulas. Como resultado
de la difraccion de rayos-X, se descubrié que las particulas obtenidas eran una mezcla de 6xido de cinc con un
compuesto basico de hidréxido de cinc, y de acuerdo con una fotografia SEM, se descubrié que cada particula era
un cristal columnar. La Tabla 1 muestras las propiedades de las particulas.

Ejemplo de Sintesis 2

Se obtuvieron particulas de la misma manera que en el Ejemplo de Sintesis 1, exceptuando que se modifico la
proporcion en peso equivalente de alcali hasta 1,4, que se sustituyo el sulfato de aluminio por sulfato de titanio (IV) y
que se modificaron las condiciones de tratamiento hidrotérmico hasta 170 °C durante 20 minutos. Como resultado de
la difraccion de rayos-X, se descubrié que las particulas obtenidas fueron una mezcla de 6xido de cinc con
compuesto basico de éxido de cinc, y de acuerdo con una fotografia SEM, se descubrié que la particula era un
cristal columnar. La Tabla 1 muestra las propiedades de las particulas.

10
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Ejemplo de Sintesis 3

Se obtuvieron particulas de la misma manera que en el Ejemplo de Sintesis 1, exceptuando que se modifico la
proporcion en peso equivalente de alcali hasta 1,6, que se sustituyd el sulfato de aluminio por sulfato de acetato de
inidio (II1). Como resultado de la difraccion de rayos-X, se descubrié que las particulas obtenidas fueron una mezcla
de oxido de cinc con compuesto basico de 6xido de cinc, y de acuerdo con una fotografia SEM, se descubrié que la
particula era un cristal columnar. La Tabla 1 muestra las propiedades de las particulas.

Ejemplo de Sintesis 4
(Reaccion)

Se afiadi6 hidréxido de sodio, en una cantidad de 1,2 mol por mol de cloruro de cinc con agitaciéon, a una mezcla de
disolucion acuosa de cloruro de cinc-disolucién acuosa de sulfato de aluminio-acido clorhidrico que tenia una
concentracion de cloruro de cinc de 1,458 mol/l, una concentracion de sulfato de aluminio de 0,00417 mol/l y una
concentracion de acido clorhidrico de 0,025 mol/l, y se hizo reaccionar la mezcla resultante a 25 °C durante 30
minutos. La suspension de reaccion tuvo un pH de 5,97.

(Limpieza)
Se limpié la suspension de reaccion resultante por medio de lavado con agua.
(Tratamiento hidrotérmico)

Se re-suspendid la suspension lavada en agua desionizada y se traté por via hidrotérmica a 170 °C durante 13
horas. Se deshidraté el producto obtenido de este modo, se limpié y se secd para proporcionar particulas. Como
resultado de la difraccion de rayos-X, se descubrié que las particulas obtenidas eran una mezcla de éxido de cinc
con un compuesto basico de hidroxido de cinc, y de acuerdo con una fotografia SEM , se descubrié que la particula
era un cristal columnar. La Tabla 1 muestras las propiedades de las particulas.

Ejemplo de Sintesis 5

Se obtuvieron particulas de la misma manera que en el Ejemplo de Sintesis 4, exceptuando que se modificd la
concentracion de sulfato de aluminio hasta 0,0073 mol/l y que se sustituyé el sulfato de aluminio por nitrato de galio
(lI1). Como resultado de la difracciéon de rayos-x, se descubrié que las particulas obtenidas fueron una mezcla de
oxido de cinc con un compuesto basico de hidréxido de cinc, y de acuerdo con una fotografia SEM, se descubrié que
la particula era un cristal columnar. La Tabla 1 muestra las propiedades de las particulas.

Ejemplo de Sintesis 6

(Reaccidn)

Se afiadio hidréxido de sodio, en una cantidad de 1,4 mol por mol de cloruro de cinc con agitacién, a una mezcla de
disolucion acuosa de cloruro de cinc-disolucion acuosa de cloruro de aluminio-acido clorhidrico que tenia una
concentracion de cloruro de cinc de 1,458 mol/l, una concentracion de cloruro de aluminio de 0,0146 mol/l y una
concentracion de acido clorhidrico de 0,025 mol/l, y se dejé reaccionar la mezcla resultante a 40 °C durante 30
minutos. La suspension de reaccion tuvo un pH de 6,03.

(Limpieza)

Se limpié la suspensidn de reaccidn resultante por medio de lavado con agua.

(Tratamiento hidrotérmico)

Se re-suspendié la suspensién lavada en agua desionizada y se tratd por via hidrotérmica a 170 °C durante 13
horas.

(Secado)

Se deshidrato el producto obtenido de este modo, se limpid y se secd. Como resultado del analisis de las particulas
resultantes, se descubrié de acuerdo con la difraccion de rayos-X que las particulas fueron una mezcla de 6xido de
cinc con un compuesto basico de hidréxido de cinc y se comprobd que tenian un area superficial especifica BET de
3.1 m2/g, y que de acuerdo con SEM, la particula fue un cristal columnar que tenia una longitud de columna de 0,6 a
3,8 um, una anchura de columna de 0,25 a 0,35 um, una proporcion de aspecto de 2 a 10,86 y un grado columnar

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 488 265 T3

de 0,73 2 0,89.
Ejemplo de Sintesis 7
(Reaccién)

Se afiadi6 hidréxido de sodio, en una cantidad de 1,4 mol por mol de cloruro de cinc con agitacién, a una mezcla de
disolucion acuosa de cloruro de cinc-disolucion acuosa de nitrato férrico-acido clorhidrico que tenia una
concentracion de cloruro de cinc de 1,458 mol/l, una concentracion de nitrato férrico de 0,0073 mol/l y una
concentracion de acido clorhidrico de 0,025 mol/l, y se dejo reaccionar la mezcla resultante a 25 °C durante 1 hora.
La suspension de reaccion tuvo un pH de 6,02.

(Limpieza)
Se limpié la suspension de reaccion resultante por medio de lavado con agua.
(Tratamiento hidrotérmico)

Se re-suspendid la suspension lavada en agua desionizada y se traté por via hidrotérmica a 170 °C durante 13
horas.

(Secado)

Se deshidraté el producto obtenido de este modo, se limpid y se secd. Como resultado del analisis de las particulas
resultantes se descubrid, de acuerdo con la difraccion de rayos-X, que las particulas fueron una mezcla de 6xido de
cinc con un compuesto basico de hidréxido de cinc y se comprobd que tenian un area superficial especifica BET de
7,0 m2/g, y que, de acuerdo con SEM, la particula fue un cristal columnar que tenia una longitud de columna de 0,76
a 3,95 um, una anchura de columna de 0,25 a 0,5 um, una proporcién de aspecto de 3,03 a 9,88 y un grado
columnar de 0,83 a 0,96.

Ejemplo de Sintesis Comparativo 1

Se obtuvieron particulas de la misma forma que en el Ejemplo de Sintesis 1 exceptuando que se modificéd la
proporcion de peso equivalente de alcali hasta 1,65. Como resultado de la difracciéon de rayos-X, se comprobé que
las particulas obtenidas de este modo eran una mezcla de 6xido de cinc con un compuesto de hidroxido de cinc
basico, y de acuerdo con una fotografia SEM, se comprobd que era una cristal columnar. La Tabla 1 muestras las
propiedades de las particulas.

Ejemplo de Sintesis Comparativo 2

Se obtuvieron particulas de la misma forma que en el Ejemplo de Sintesis 1 exceptuando que se modificéd la
proporcion de peso equivalente de alcali hasta 1,70. Como resultado de la difracciéon de rayos-X, se comprobé que
las particulas obtenidas de este modo eran una mezcla de cristales en las formas de columna y de cubo. La Tabla 1
muestra las propiedades de las particulas.

Ejemplo de Sintesis Comparativo 3

(Reaccién)

Se afiadieron un liquido de mezcla de disolucion acuosa de cloruro de cinc-sulfato de aluminio que tenia una
concentracion de cloruro de cinc de 1,05 mol/l y una concentracién de sulfato de aluminio de 0,00525 mol/l, una
disolucion acuosa de carbonato de sodio que tenia una concentracion de 0,746 mol/l e hidroxido de sodio 1,096 N,
con agitacion, de manera que la cantidad de carbonato de sodio por mol de cloruro de cinc fue de 0,005 mol y la
cantidad de hidroxido de sodio por mol de cloruro de cinc fue de 2 mol y se dejé reaccionar la mezcla resultante a 40
°C durante 30 minutos. La suspension de reaccion tuvo un pH de 8,63.

(Limpieza)

Se limpié la suspension de reaccion resultante por medio de lavado con agua.

(Tratamiento hidrotérmico)

Se re-suspendié la suspensién lavada en agua desionizada y se traté por via hidrotérmica a 170 °C durante 13
horas.

(Secado)

12
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Se deshidraté el producto obtenido de este modo, se limpid y se secé. Como resultado de difracciéon de rayos-X, se
comprobd que las particulas obtenidas de este modo fueron una mezcla de 6xido de cinc con un compuesto basico
de hidréxido de cinc, y de acuerdo con una fotografia SEM, se comprobé que la particula era un cristal con forma de
aguja. La Tabla 1 muestra las propiedades de las particulas.

Ejemplo de Sintesis Comparativo 4
Se obtuvieron particulas de la misma forma que en el Ejemplo de Sintesis 4 exceptuando que no se afadié sulfato

de aluminio. Como resultado de la difraccién de rayo-X, las particulas obtenidas fueron una mezcla de cristales
columnares cristales cubicos formados por éxido de cinc. La Tabla 1 muestra las propiedades de las particulas.
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Ejemplo 2
(Preparacion de particulas calcinadas (A))
Se calcinaron las particulas obtenidas en el Ejemplo 1 en las condiciones que se muestran en la Tabla 2 para

preparar particulas calcinadas (A)-1 a (A)-4 aptas para uso como agentes de mejora de conductividad térmica.
Ademas, se prepararon particulas calcinadas comparativas (A)-5y (A)-6. Posteriormente, se trat6 la superficie de

estas particulas con agentes de tratamiento superficial que se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2
Particulas Particulas Particulas Particulas Particulas Particulas
calcinadas calcinadas calcinadas calcinadas calcinadas calcinadas
(A)-1 (A)-2 (A)-3 (A)-4 (A)-5 (A)-6
Oxido de cinc Ej. Sint. 2 Ej. Sint. 3 Ej. Sint. 4 Ej. Sint. 7 Ej. Sint. C. 2 Ej. Sint. C. 3
Condiciones En atmosfera | En atmésfera | En atmosfera | En atmoésfera | En atmésfera | En atmésfera
de de 400 °C de 800 °C de 700 °C de 1.100 °C de 800 °C de 800 °C
calcinacién 4 horas 2 horas 2 horas 2 horas 2 horas 2 horas
Agentg de . Oleato de Vinil- Estearato de . Estearato de
tratamiento Nil . . . . Nil .
. sodio triclorosilano sodio sodio
superficial
Cantidad de
tratamiento
superficial (%
en peso) - 5,0 5,0 0,1 - 0,1
(basado en
oxido de
cinc)

Ej. Sint. = Ejemplo de Sintesis, Ej. Sint. C. = Ejemplo de Sintesis Comparativo

Ejemplo 3
(Preparacion de composicion de resina térmicamente conductora)

Se sometieron a formacion de compuesto particulas calcinadas de una de (A)-1 a (A)-6 mostradas en la Tabla 2
y oxido de cinc disponible comercialmente (por motivos de comparacion) en las cantidades que se muestran en
la Tabla 3, para dar lugar a 100 partes en peso de un polimero industrial de silicona (nombre de producto:
TSE201/GE Toshiba Silicones) y se amaso6 con un plastomolino durante 1 hora (23 rpm, temperatura fijada a 25
°C). Ademas, se afnadié un agente de curado (nombre de producto: TC-8/GE Toshiba Silicones) y se amasaron
de forma similar durante 20 minutos. A modo de éxido de cinc disponible comercialmente, se us6 6xido de cinc A
(nombre de producto: 23-K/Hakusi Tech. Co., Ltd.) y 6xido de cinc B (nombre de producto:#1/Seido Chemical
Industry, Co., Ltd.).

Se comprimieron las composiciones de resina obtenidas por medio de este método en un horno a 160 °C cada
una para dar lugar a la forma de una lamina que tenia un diametro de 30 mm y un espesor de 8 mm, y
posteriormente se curaron en un horno a 200 °C para obtener las piezas metalicas. Se midi6 la conductividad
térmica de cada pieza de ensayo a 300 °C por medio de un método de disco caliente. La Tabla 3 muestras los
resultados.
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En la Tabla 3, cuando se comparan las resinas 1 a 5 térmicamente conductoras con las resinas 10 a 12
térmicamente conductoras, las resinas que contienen las particulas calcinadas (A) de la presente invencién exhiben
una conductividad térmica mas elevada que las resinas que contienen 6xido de cinc con forma de aguja
convencional u 6xido de cinc disponible comercialmente.

Ademas, cuando se usan las particulas calcinadas (A) de la presente invenciéon en combinaciéon con 6xido de cinc
disponible comercialmente en forma de resinas 6 a 8 térmicamente conductoras, no disminuye el efecto sobre la
mejora de la conductividad térmica.

Se considera que los efectos anteriores estan causados por las particulas calcinadas (A) de la presente invencion
que son dificiles de romper durante el amasado, de modo que las particulas calcinadas (A) presentan una gran
oportunidad de contacto de unas con otras en la resina.

Ejemplo 4 (Preparacion de las particulas calcinadas (B))

Se calcinaron por medio de reduccién los compuestos obtenidos en el Ejemplo 1 en las condiciones que se

muestran en la Tabla 4 para preparar particulas calcinadas (B) que se pueden usar como agentes de mejora de la
conductividad eléctrica.
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Ejemplo 5 (Composicion de resina eléctricamente conductora)

Se incorporaron las particulas calcinadas (B) - 1 a (B)- 8 de la Tabla 4 y 6xido de cinc disponible comercialmente
(para comparacion) en las cantidades que se muestran en la Tabla 5 en 100 partes en peso de un polietileno de baja
densidad, lineal de método de fase gas (nombre comercial: NOVATEC LL UF240/suministrado por Japan
Polyethylene Corporation), y se midié la resistividad de volumen inherente de cada una de las composiciones
obtenidas de este modo. La Tabla 5 muestra los resultados. Oxido de cinc A y Oxido de cinc B son los mismos que
el oxido de cinc A y el 6xido de cinc B usados en el Ejemplo 3.

Especificamente, se colocaron los microgranulos de polietileno de baja densidad anterior en un horno de engranajes
y se pre-calentaron a 130 °C durante 30 minutos, y se amasaron los microgranulos fundidos con rodillos al tiempo
que se afadieron las particulas calcinadas (B) a los microgranulos fundidos. Posteriormente, se comprimi6 el
producto amasado a 190 °C para dar lugar a una forma de lamina que tenia un espesor de 2 mm para preparar una
pieza de ensayo.
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En la Tabla 5, las resinas 7 6 9 eléctricamente conductoras que contienen 6xido de cinc que tiene una proporcion
media de aspecto de menos de 2 y las resinas 8 y 10 eléctricamente conductoras que contienen éxido de cinc con
forma de aguja tienen una resistividad de volumen inherente dentro del intervalo de 1 x 10" a 1 x 10" Q, mientras
que las resinas 1 a 6, 12 y 13 eléctricamente conductoras que contienen las particulas calcinadas (B) de la presente
invencion tienen una resistividad de volumen inherente dentro del intervalo de 1 x 10°a 1 x 107 Q.

Cuando se tiene en cuenta que existe una pequefia diferencia en el valor de resistencia en polvo entre la primera y
la ultima como se muestra en la Tabla 4, se considera que las particulas calcinadas (B) de la presente invencion son
dificiles de romper durante el amasado, de modo que las particulas calcinadas (B) tienen una gran oportunidad de
contacto unas con otras en una resina, dando como resultado una resistividad de volumen inherente.

Efecto de la invencion

De manera no convencional, la forma de las particulas de 6xido de cinc de la presente invenciéon es columnar, y
resisten la ruptura cuando se amasan con una resina en comparacién con las particulas con forma de aguja y
forman facilmente una red en la resina. Por tanto, las particulas de éxido de cinc de la presente invencién son utiles
como agente de mejora de la conductividad térmica o agente de mejora de la conductividad eléctrica. Las particulas
de 6xido de cinc de la presente invencion pueden estar presentes en una resina en un alto contenido. Las particulas
columnares de 6xido de cinc de la presente invencion tienen una dureza menor que la de 6xido de magnesio u 6xido
de aluminio, de manera que las maquinas, etc., no se encuentran en peligro de abrasién. Ademas, las particulas
columnares de 6xido de cinc de la presente invencién son seguras para el cuerpo humano y no son caras, de
manera que se usan en un campo amplio.

De acuerdo con el proceso para producir particulas de la presente invencién, se pueden producir las particulas de
oxido de cinc anteriores. La composicién de resina de la presente invencion es excelente en cuanto a conductividad
térmica y conductividad eléctrica.

Susceptibilidad de aplicacién industrial

Las particulas de 6xido de cinc de la presente invencion son Utiles como agente de mejora para una composicion de
resina para aletas de radiacién de partes de generacién de calor tales como transistores de potencia, tiristores,
rectificadores, transformadores, calentadores e IC. También son utiles como agente de mejora de prevencion de la
electricidad estatica para partes eléctricas o como agente de mejora de conductividad eléctrica para una
composicion para el revestimiento de pavimentos eléctricamente conductor.
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REIVINDICACIONES
1. Particulas de 6xido de cinc representadas por medio de la férmula siguiente (1),
ZnM"+XO1+nX/2 . aHZO (1)

donde M™ es un metal trivalente o tetravalente, x y "a" cumplen 0,002<x<0,05 y 0<a<0,5, respectivamente, y n es
una valencia del metal, y tiene un contenido de particulas columnares de un 80 % o mas

donde las particulas tienen una longitud media columnar de 0,5 a 20 um, una anchura media columnar de 0,25 a 1,5
pm, una proporcién media de aspecto de 2 a 10 y un grado medio columnar de 0,7 a 1,

donde el grado medio columnar es la media de los grados columnares medidos con respecto a 10 o mas particulas
en el campo de vision ampliada 1.000 veces o mas por medio de SEM, donde el grado columnar es la proporcion
D,/D4 de una achura terminal (diametro) D, de una particula con respecto a la otra anchura terminal (diametro) D4 de
la particula.

2. Las particulas de la reivindicacion 1, que tienen la forma de columna cuadrada o columna hexagonal.

3. Las particulas de la reivindicacion 1, que tienen una longitud media columnar de 1 a 10 um, una anchura media
columnar de 0,5 a 1 um, y una proporcion media de aspecto de 2 a 6.

4. Las particulas de la reivindicacién 1, que tienen un area superficial especifica BET de 1 a 10 m2/g.

5. Las particulas de la reivindicacion 1, que tienen al menos un revestimiento seleccionado entre acidos grasos
superiores, ésteres fosféricos, ésteres de acido graso de poli(alcoholes hidricos), tensioactivos aniénicos y agentes
de acoplamiento de silano, titanato y aluminio sobre una superficie.

6. Un proceso para producir particulas de éxido de cinc de la reivindicacion 1, que comprende las etapas de

(I) hacer reaccionar una disolucion acuosa que contiene sal de cinc (a) y una sal de metal trivalente o
tetravalente (b) con una disoluciéon acuosa que contiene un compuesto (c) de metal alcalino de manera que la
mezcla de reaccién al final de la reaccion tenga un pH dentro del intervalo de 5,0 a 7,0,

() lavar las particulas obtenidas de este modo,

(1) emulsionar las particulas lavadas y posteriormente tratarlas por via hidrotérmica, y

(IV) secar las particulas tratadas por via hidrotérmica.

7. Particulas calcinadas (A) obtenidas por medio de calcinaciéon de las particulas de 6xido de cinc de la
reivindicacién 1 a una temperatura de 300 a 1.100 °C en una atmésfera no reductora.

8. Las particulas calcinadas (A) de la reivindicacion 7, que tienen al menos un revestimiento seleccionado entre
acidos grasos superiores, ésteres fosforicos, ésteres de acido graso de poli(alcoholes hidricos), tensioactivos
anionicos y agentes de acoplamiento de silano, titanato y aluminio sobre una superficie.

9. Una composicién de resina (A) que comprende 100 partes en peso de una resina y de 150 a 400 partes en peso
de las particulas calcinadas (A) de la reivindicacion 7.

10. Particulas calcinadas (B) obtenidas por medio de calcinacion de las particulas de oxido de cinc de la
reivindicaciéon 1 a una temperatura de 300 a 1.100 °C en una atmdsfera reductora.

11. Las particulas (B) de la reivindicacién 10, que tienen al menos un revestimiento seleccionado entre acidos
grasos superiores, ésteres fosforicos, ésteres de acido graso de poli(alcoholes hidricos), tensioactivos anionicos y
agentes de acoplamiento de silano, titanato y aluminio sobre una superficie.

12. Una composicion de resina (B) que comprende 100 partes en peso de una resina y de 200 a 400 partes en peso
de las particulas calcinadas (B) de la reivindicacion 10.
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