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stellung und ihre Verwendung

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
plasmabehandelte natirliche Minerale mit nanoskaligen Ei-
genschaften, hergestellt aus Nanopartikeln, die aus natrli-
chen geologischen Vorkommen gewonnen werden. Moégli-
che Anwendungsgebiete sind Kosmetika, Pharmazeutika
oder Nano-Kompositwerkstoffe. Vorzugsweise wird ein
Niederdruckplasma oder ein Atmospharendruckplasma
verwendet. Die Herstellung der plasmabehandelten naturli-
chen Minerale erfolgt durch Beschichtung von trocknem Mi-
neralpulver in einem Plasmareaktor mit einer kohlenstoff-
haltigen Schicht und anschlieRender Abscheidung von
stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf der Oberflache
der Mineralpulver.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft plasmabe-
handelte natirliche Minerale mit nanoskaligen Eigen-
schaften, hergestellt aus Nanopartikeln, die aus na-
turlichen geologischen Vorkommen gewonnen wer-
den. Mégliche Anwendungsgebiete sind Kosmetika,
Pharmazeutika oder Nano-Kompositwerkstoffe.

Stand der Technik

[0002] Die Verwendung von natirlichen Nanoparti-
keln als funktionelle Fullstoffe und deren Herstel-
lungsverfahren sind fir folgende Applikationen be-
schrieben:

* Herstellung von Thermo- und Duroplastwerkstoffen
(DE 60114538 T2 = EP 1195775 A1, EP 0813955 A2)
* Herstellung von Farben und Tinten (EP 1426422
A1)

» Herstellung von Flammverzégerungsharzen (JP
2006089534 A, KR 1020030021620 A)

» Herstellung von Polymer-Nanokompositen (US
20040097630 A1, WO 2000034180 A1, WO
2000034378 A1, WO 2000034380 A1, WO
2002024750 A2, WO 2000024760 A1, WO 9801346
A2)

* Herstellung von transparenten Kunststoffen mit
elektrisch leitfahigen Bahnen (WO 2004098254 A1,
WO 2004099836 A1)

» Herstellung von beschichteten Verpackungsmateri-
alien (WO 2001066653 A1

* Herstellung von Zwei-Komponenten-Klebstoff (US
20050019510 A1)

 Herstellung von Oberflachenbeschichtungen (WO
2001096511 A2)

[0003] Gewohnlich werden als natirliche Minerale
Smektite, Talk, Karbonate, Glimmer, Silica oder Kao-
linit/Halloysit eingesetzt, wobei durch diverse Aufbe-
reitungsverfahren die Kornverfeinerung (bis ca. 100
nm) erreicht bzw. durch Desagglomeration/Exfoliati-
on, insbesondere ausgewahlter Tonminerale, die Na-
noskalierung erzielt wird.

[0004] Diese natlrlichen Nanopartikel stehen als
preisglnstige funktionelle Filleralternativen zu syn-
thetischen  Nanopartikeln  (Kohlenstoff-Nanotu-
bes-CNT, Nano-Metallpartikel — wie Silber oder Titan-
oxid) fur diverse Anwendungen zur Verfiigung.

[0005] Neben der auleren nanoskalierten Morpho-
logie weisen einige der natlrlichen Minerale nanos-
kalierte innere Porenrdume aus, die fiir diverse An-
wendungen (z. B. drug delivery) von Interesse sind.
Dies betrifft Diatomite, Zeolithe und Halloysite, wobei
die Durchmesser der Nanoporen zwischen 0,3 und
ca. 20 nm schwanken.

[0006] Nachteile der bisher verwendeten Nanoparti-
kel sind die hohen Herstellungskosten, insbesondere
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bei synthetischen Nanopartikeln und die z. T. unge-
nigende Dispergierbarkeit in organischen Matrixsys-
temen von mineralischen Nanopartikeln.

Aufgabe der Erfindung

[0007] Die Aufgabe der Erfindung bestand darin die
im Stand der Technik genannten Nachteile der Nano-
partikel zu beseitigen und damit neue Anwendungs-
mdglichkeiten bereitzustellen.

Lésung der Aufgabe

[0008] Die Aufgabe wurde gemafld den Merkmalen
der Patentanspriche geldst. Erfindungsgemaf wur-
den ausgewahlte natirliche Mineralprodukte mit na-
noskaligen Eigenschaften (Prim&rmorphologie und
Nanoporen) hergestellt, die durch Behandlung mit
Plasmen, vorzugsweise Niedertemperaturplasmen,
erhalten wurden.

[0009] Uberraschenderweise hat sich herausge-
stellt, dass dabei eine Zerstérung der Kristallstruktur
und eingelagerter Wassermolekule nicht eintritt, die
naturliche mikrobiologische Keimbelastung reduziert
wird und die Dispergierbarkeit in diversen Matrixsys-
temen durch Hydrophilierung, Hydrophobierung oder
Beschichtung verbessert wird.

[0010] Damitist einerseits eine optimale Anpassung
an die Matrix in Verbund- und Schichtsystemen mog-
lich, was mit hdherem Fulllungsgrad und besserer
Haftung und Dispergierbarkeit verbunden ist und an-
dererseits kann eine verbesserte Spurenelementdo-
tierung (z. B. In, Se) oder Wirkstoffdotierung erfolgen,
was fur spezielle Life-Science-Produkte (Kosmetik,
Medizinprodukte, Pharmaka, Tierarzneimittel und
Medizinalfutter) bedeutsam ist.

[0011] Die erfindungsgemafien plasmamodifizier-
ten naturlichen Minerale mit nanoskaligen Eigen-
schaften, wie Halloysit, eignen sich fir den Einbau in
Verbund- und Schichtsysteme. Halloysit besitzt ein
hohes Aspektverhaltnis und ist damit fir den Aufbau
von netzartigen Strukturen geeignet. Weiterhin besit-
zen die Halloysit-Partikel eine réhrenférmige Mor-
phologie. Damit kénnen im Nanoporenraum, z. B.
pharmazeutische Wirkstoffe oder Spurenelemente
angelagert werden, die dann nach der Aufnahme in
den menschlichen oder tierischen Korper verzogert
wieder freigesetzt werden. Voraussetzung fir die
Verwendung des Halloysits in diesen Anwendungen
ist eine Plasmabehandlung, die einerseits eine voll-
stdndige und homogene Oberflachenmodifizierung
(Sauerstoff- oder Stickstoff-Funktionalisierung und
Beschichtung mit kohlenstoffhaltigen Schichten) rea-
lisiert und andererseits zu keinen Veranderungen in
der Struktur und der Form der Partikel fuhrt. Erst
durch einen derartig oberflachenbehandelten Halloy-
sit kann optimal in einer Matrix dispergiert werden
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bzw. es kdnnen Wirkstoffe oder Spurenelemente an-
gelagert werden. Fir eine derartige Oberflachenbe-
handlung wurde ein Plasmaverfahren bereitgestellt,
bei dem Halloysitpulver z. B. als Haufwerk mit einer
Schichtdicke von mindestens 5 mm auf einer Schale
oder in einer Trommel liegt und durch mechanische
Aktivierung standig bewegt wird, so dass die einzel-
nen Teilchen nur zeitweise mit dem Plasma in Berih-
rung kommen. Dadurch wird gewahrleistet, dass der
Energieeintrag auf die einzelnen Teilchen nicht konti-
nuierlich, sondern diskontinuierlich erfolgt und somit
eine Schadigung vermieden werden kann. Zusatzlich
kann hierflir auch ein gepulstes Plasma eingesetzt
werden.

[0012] Die Erfindung soll anhand eines Beispiels
naher beschrieben werden, ohne sie auf dieses Bei-
spiel zu begrenzen.

Ausfiuhrungsbeispiel

[0013] Mittels Luftstrahimihle trocken aufbereiteter
oder durch Nassaufbereitung mit anschlielender
Trocknung und Klassierung gewonnener Halloysit
wird als Ausgangsstoff fur die Plasmabehandlung
eingesetzt. Das Nanomineralpulver wird in einem
Niederdruck-Plasmareaktor in einem vibrierenden
Substrathalter mit einer kohlenstoffhaltigen Schicht
beschichtet.

Bedingungen: Pulvermenge 0,5 kg, Druck p = 0,1
mbar, Plasmaleistung P = 100 W, Mikrowellenanre-
gung f = 2,45 GHz, Gaszusammensetzung Ar:CH, =
1:1, Behandlungszeit 1 h.

[0014] Das behandelte Material wird nun durch ein
weiteres Plasmaverfahren funktionalisiert, d. h. es
werden stickstoffhaltige funktionelle Gruppen auf der
Oberflache abgeschieden. Bedingungen: Pulver-
menge 0,5 kg, Druck p = 1 mbar, Plasmaleistung P =
50 W, Mikrowellenanregung f = 2,45 GHz. Prozess-
gas NH,;, Behandlungszeit 1 h.

[0015] AnschlieBend werden das beschichtete und
funktionalisierte Material mit einer Werkstofflosung
impragniert. Wie aus elektronenoptischen Untersu-
chungen belegbar ist, bleibt im Ergebnis der Plasma-
behandlung der Nanoréhrchenhohlraum erhalten
(Fig. 1) und es erfolgt eine gut nachweisbare Kohlen-
stoffbeschichtung.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.
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Patentanspriiche

1. Plasmabehandelte Mineralprodukte mit natir-
lichen nanoskaligen Eigenschaften.

2. Plasmabehandelte Mineralprodukte nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Nanop-
artikel aus nattrlichen geologischen Vorkommen ge-
wonnen werden.

3. Plasmabehandelte Mineralprodukte nach An-
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Nanoparti-
kel auf Tonmineralbasis, insbesondere Halloysite,
Montmorillonite, Allophane, Zeolithe, Diatomite mit
einem Plasma behandelt werden.

4. Plasmabehandelte Mineralprodukte nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass Nanopartikel einen Wassergehalt von 0,001 bis
30 Gew.% besitzen.

5. Plasmabehandelte Mineralprodukte nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei den behandelten Nanopartikeln auch
um kapillare Nanopartikel handelt und die kapillare
Struktur der Partikel durch die Behandlung erhalten
bleibt.

6. Plasmabehandelte Mineralprodukte nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass sie mit einem Niederdruckplasma oder einem
Atmospharendruckplasma behandelt werden.

7. Plasmabehandelte Mineralprodukte nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass Sauerstoff- oder Stickstoff-Funktionalisierung
und Beschichtung der Nanopartikel mit kohlenstoff-
haltigen Schichten erfolgt.

8. Plasmabehandelte Mineralprodukte nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die aullere und/oder innere Oberflache der Na-
nopartikel hydrophylisiert oder hydrophobisiert wird.

9. Verfahren zur Herstellung plasmabehandelter
Mineralprodukte nach einem der Anspriche 1 bis 8,
gekennzeichnet durch folgende Schritte:

* Beschichtung von trocknem Mineralpulver in einem
Plasmareaktor mit einer kohlenstoffhaltigen Schicht
» Abscheidung von funktionellen Gruppen auf der
Oberflache der Mineralpulver

* Impragnierung des beschichteten Materials, vor-
zugsweise mit Enzymen, pharmazeutischen Wirk-
stoffen sowie metallischen, oxidischen, organischen
und metallorganischen Katalysatoren

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein gepulstes Plasma eingesetzt wird

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch
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gekennzeichnet, dass bei der Beschichtung mit einer
kohlenstoffhaltigen Schicht eine Gaszusammenset-
zung aus Argon und Methan verwendet wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder
11, dadurch gekennzeichnet, dass der Abscheidung
von stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen Ammo-
niak-Gas verwendet wird.

13. Verwendung der plasmabehandelten Mine-
ralprodukte nach einem der Anspriche 1 bis 8 als
Tragersubstanz fur eine pharmazeutischen Wirksub-
stanz oder fur Elemente wie Zn, Se oder Mg.

14. Verwendung der plasmabehandelten Mine-
ralprodukte nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Kos-
metika, Nutraceuticals, Medizinprodukten, Pharma-
zeutika, Tierarzneimitteln und Medizinalfutter

15. Verwendung der plasmabehandelten Mine-
ralprodukte nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Na-
no-Kompositwerkstoffen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur 1
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