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(57) Zusammenfassung: Es werden neue anorganische oberflichenaktive Partikel und ein Verfahren zu ihrer Herstellung
beschrieben. Die Partikel basieren auf nanoskalige, plattchen formigen, anorganischen Partikeln, mit anisotroper polarer Struktur mit
unterschiedlicher Oberflachenzusammensetzung ihrer Basalfidchen, die selektiv funktionalisiert sind.
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Anorganische oberflichenaktive Partikel und Verfahren zu ihrer Herstellung

Die Erfindung betrifft plattchenférmige, anisotrope, polare, anorganische Partikel, deren
Basalflichen selektiv derart funktionalisiert sind, dass sie eine Tensidwirkung besitzen.
Insbesondere werden die in ihrer chemischen Zusammensetzung verschiedenen Basalfldchen
polarer, anorganischer Partikel mit organischen bzw. anorganischen Molekiilen hydrophiliert bzw.
hydrophobiert. Dadurch kann die Wechselwirkung mit polaren, wissrigen bzw. unpolaren,
organischen Stoffen gesteuert werden, um z.B. Emulsionen nicht miteinander mischbarer
Flisssigkeiten oder Dispersionen von Feststoffteilchen in Fliissigkeiten zu stabilisieren oder eine

Phasenvermittlung zwischen nicht miteinander mischbaren Polymeren zu erzielen.

US7781509 (B2) beschreibt die Funktionalisierung von Schichtsilikaten mit ungeséttigten
kationischen Verbindungen und einem Alkoxyamin. Diese voraktivierten Partikel werden dann mit
einer Monomerldsung gemischt und die Polymerisation von der Schichtsilikatoberfliche aus
gestartet. Eine selektive Funktionalisierung verschiedener Partikeloberflichen mit
unterschiedlichen Verbindungen wird nicht beschrieben. Die Funktionalisierung soll lediglich die
Wechselwirkung zwischen Filllstoff und umgebender, homogenen Polymermatrix verbessern, nicht

verschiedenen Polymerphasen kompatibilisieren.

US6986943 (B1) beschreibt die Funktionalisierung von Partikeln, u. a. Schichtsilikate inbegriffen
Kaolinite, in mehreren Schritten. Dabei werden aber nicht unterschiedliche Partikeloberflichen

selektiv funktionalisiert, sondern die Funktionalisierungen binden aufeinander an.

WO02009063257 (A2) beschreibt den Prozess zur Erzeugung von Mikrokapseln aus Tonpartikeln
und einem Vernetzer zum Verkapseln von Wirkstoffen fiir die Landwirtschaft. Das Tonmaterial,
bevorzugt Kaolin, wird mit Aminopropyltriethoxysilan oberflichenmodifiziert und in Wasser
dispergiert. An der Phasengrenze einer Ol-inWasser-Emulsion reagieren die Tonpartikel mit dem in
der organischen Phase gelOsten Vernetzungsmittel und bilden dadurch eine vernetzte
Mikrokapselhiille. Allerdings wird der Vorteil von 1:1-Schichtsilikaten zur Stabilisierung von Ol-
in-Wasser-Ermulsionen nicht hervorgehoben. Stattdessen wird in der Erfindung r8hrenfSrmiger
Kaolin, Halloysit, bevorzugt, der aus aufgeroliten Alumosilikat-Schichten besteht und daher nicht

zweil unterschiedliche duflere Oberflichen aufweist.

JP(09221316 beinhaltet ein Tonerde-Komposit aus einem 1:1-Schichtsilikat (bevorzugt Kaolin), das
zundchst gespalten und dann mit einer Silan- oder Titanat-Haftvermittler oberflichenmodifiziert
wird. Die Hauptanwendung fiir solche Komposite liegt in der Kontrolle der rheologischen
Eigenschaften von Dispersionen (verdickender Effekt). Allerdings wird weder beansprucht noch ist

in den Beispielen ein Hinweis darauf zu finden, dass beide Basalflachen selektiv funktionalisiert
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und damit die Polaritit der Tonpartikel angepasst wird, um die Dispersions- und/oder

Emulsionsfihigkeit der Partikel zu erhShen.

WO9843598 (A2) beschreibt die Anwendung eines organisch modifizierten Tonmaterials zur
Stabilisierung von kosmetischen / pharmazeutischen Emulsionen, die zusétzlich Ascorbinsiure
beinhalten. Die Funktionalisierung der Tonmaterialien, bevorzugt Bentonit (mineralische
Hauptkomponente ist das 2:1-Schichtsilikat Montmorillonit), erfolgt durch Ionenaustausch mit

Ammoniumkationen.

UUS5362314 (A) beinhaltet einen Lack bestehend aus einer mit Tonmaterialien stabilisierten
Emulsion von Bitumen, in der das Tonmaterial in einer Menge vorhanden ist, die ausreicht, den
Bitumen zu emulgieren, in Kombination mit einem kohdsionsférdernden Additiv, das aus der
Gruppe bestehend aus Aminen, Amidoaminen und Mischungen daraus ausgewihlt ist. Kaolin wird
unter anderen Tonmaterialien genannt, doch der Vorteil von 1:1-Schichtsilikaten gegeniiber 2:1-
Schichtsilikaten, ndmlich eine selektive und unterschiedliche Oberflichenmodifizierung beider
Basalflichen vorzunehmen, wird nicht erwahnt. Stattdessen wird Attapulgit (ein Magnesium-
Aluminium-Phyllosilikat} bevorzugt. Das koh#sionsférdernde Agens wird nicht zur

Funktionalisierung der Partikeloberfliche genutzt.

HU72477 beschreibt die Unwandlung von Nebenprodukten der Erdélraffinerie mit
Alkylsulfonsiure in einer kolloidalen Ldsung durch Behandlung mit einem emulgierenden
Katalysator néimlich natiirlichen Silikatmineralien wie Bentonit oder Kaolin mit Kaliumstearat oder

Triethanolamin als Peptisationsmittel.

FRB845426 beinhaltet die Dispersion von Kohlenwasserstoffen, im Speziellen Teer, mit Kaolinit-
Typen als Additiv. Dabei wird zusitzlich ein Emulsionshilfsmittel wie das Natriumsalz der

sulfonierten Cetylalkohols oder héheren Alkoholen der Emulsion zugesetzt.

Keine der erwidhnten Patentschriften schliefit eine selektive, verschiedenartige Funktionalisierung

der chemisch unterschiedlichen Kaolinitoberfldchen ein.

Das Konzept der asymmetrischen Préiparation von Partikeln wird bis jetzt nur realisiert, indem
symmetrische Partikel benutzt werden, um komplexe individuelle Modifikationen fiir jede basale
Fliache eines symmetrischen Materials zu realisieren. In der Konsequenz wird also ein
asymmetrisches Material aus einem symmetrischen Material unter grofien Anstrengungen kreiert.
Solche Partikel werden Janus-Partikel genannt, die von de Gennes et al. [Rev.Mod.Phys. 1992, 64
645] beschrieben wurden.

Daher werden verschiedene Techniken angewandt, um Janus Partikel mit einer mannigfaltigen

Gestalt und mit einer guten Kontrolle iiber die GroBenverteilung zu generieren. Ein guter Uberblick
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iiber die bis dahin realisierten Methoden liefert eine Arbeit von Perro et al. [J.Mater.Chem. 2005,
15 3745] Hierbei werden verschiedene Maskierungstechniken, Techniken mit verschiedenen
Fliissen von Polymerldsungen oder Feldern, sowie Mikrokontaktdruck und Techniken, die einen

Kontakt mit der Grenzflidche ausiiben, beriicksichtigt.

Diese Maskierungstechniken oder gezielte Modifizierung an der Grenzfliche werden in zahlreichen
Arbeiten ndher beschrieben. Z.B. Paulus et al.[Langmuir 2010, 26 15945] realisierten die Synthese
von Janus-Partikeln an einer Fliissig-Fliissig-Phasengrenze und Lee et al. [J.Am.Chem.Soc. 2005,
127 4122] an einer Luft-Flissig-Grenzflache. Hierbei werden Feststoffpartikel in diese
Phasengrenze gebracht. Der fliissigen Phase wird ein Modifikator zugesetzt, der anschliefend die
an der Phasengrenze befindlichen Feststoffpartikel gezielt einseitig modifiziert. Die Maskierung
der anderen basalen Fliche des Feststoffpartikels wird hierbei durch die beabsichtigte Unléslichkeit
des Modifikators in der anderen fliissigen Phase erreicht. Fine dhnlich Innovation wurde von Lin et
al. [ACS Appl.Mater.Interfaces 2010, 2 3185] an einer Fest-Fliissig-Phasengrenze umgesetzt,
wobei hier Partikel in ein Polymersubsirat eingebettet oder adsorbiert wurden und im Anschluss
auf diese einseitig aufgepfropft wurde. Anschliefiend konnte die zweite Seite der Partikel
modifiziert werden. Eine gezielte Ausnutzung einer polaren Struktur, wie in der hier beschriebenen
Neuerung, ist bei diesen Ansétzen jedoch nicht gegeben. Love et al. [Nano Lett. 2002, 2 891] und
viele andere nutzen eine andere Mdéglichkeit aus, um aus einem symmetrischen Partikel einen
asymmetrischen zu generieren. Dabei werden Partikel auf einer Oberfliche abgeschieden und
einseitig mit einer Goldschicht bedampft. Allerdings werden bei all diesen Methoden wiederum
symmetrische Partikel iiber Verfahren, die einen Scale up nicht zulassen, in asymmetrische Partikel

umgewandelt, was in keinem Widerspruch zu der hier beschriebenen Neuerung steht.

Eine weitere wichtige Methode um Janus-Partikel zu synthetisieren sind mikrofluide Techniken,
wobei zwei parallel verlaufende Polymerlosungen z.B. unter Einfluss des elektrischen Felds von
Roh et al. [Nat.Mater. 2005, 4 759] verspritzt werden. Eine andere, wenn gleich auch &ltere
Methode zur Synthese von Janus-Partikeln auf Basis von Di-Block-Co-Polymeren unter
Ausnutzung der Phasensegregation ist von Walther et al. [Soft Matter 2008, 4 663] beschrieben
worden. Daneben wurde die gezielte Synthese von Janus-Partikeln basierend auf ausgesuchten
anorganischen Materialen realisiert. [Nano Lett. 2005, 5 1689] Allerdings sind die inh#renten
Schwierigkeiten diese Techniken in einer voraussagbaren Art und Weise zu kontrollieren und einen
»5cale up® der Technik hin zu grofien Mengen zu realisieren, limitierend fiir einen weitldufigen
Einsatz der zuvor genannten Methoden und damit des Materials. Obwohl viele Vorschritte im
Bezug auf die Fabrikation von isotropen oder isotrop modifizierten Materialien gemacht wurden,
besteht weiterhin das Problem, dass die strukturelle und funktionelle Komplexitit des Materials,
die anisotrope Strukturen und eine anisotrope chemische Zusammensetzung besitzen, sehr limitiert

ist beziiglich dessen, was in der Anwendung gebraucht wird. Daher soll der Unterschied zu dieser
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Neuerung, die den Ansatz der gezielten Benutzung von polaren, anisotropen Partikel verfolgt,

neben den oben schon genannten Beispielen herausgestellt werden.

Diese Janus-Partikel kénnen z.B. zur Stabilisierung von Emulsionen genutzt werden. Solche
feststoffstabilisierten Emulsionen, so genannte ,,Pickering Emulsionen®, wurden durch Pickering
schon 1907 entdeckt. In den folgenden Jahrzehnten wurden die Stabilisierung von Emulsionen
durch das Einbringen von Feststoffpartikeln in die Grenzflichen zweier sich nicht mischbarer
Fliissigkeiten weiter entwickelt und theoretisch untersucht. [Phys.Chem.Chem.Phys. 2007, 9 6298]
Bei diesen Untersuchungen wurde zwar die Benetzbarkeit von Partikeln betrachtet, aber die

strukturelle Gegebenheit dieser sowie deren Modifikation wurden nicht untersucht.

Wang et al. [J. Colloid Interface Sci. 2004, 274, 625] betrachteten Pickering Emulsionen auf Basis
von Kaolinit. Es konnte durch Beimengung eines Koemulgator eine Reduktion der
Grenzflichenspannung an einer Ol-Wasser-Phasengrenze und damit eine Grenzflichenaktivitit
beobachtet werden. Bei diesen Untersuchungen wurde Kaolinit jedoch nur als negativ geladenes
Partikel angesehen und nicht gezielt zu modifiziertes Partikel mit polarer Struktur genutzt. Von
Masliyah et al. [J.Colloid Interface Sci. 2002, 252, 409] wurden dariiber hinaus zahlreiche
Untersuchungen von Emulsionen mit Kaolinit durchgefiihrt. Allerdings handelte es sich dabei um
mit Asphalten (Polycyclen) modifizierten Kaolinit, wodurch sich ein klarer, struktureller
Unterschied zu den in diesem Patent beschriebenen Inhalten zeigt. Auf die Art und die strukturellen
Auswirkung der Modifikation wurde nicht ndher eingegangen. Auch die polaren, Janus-artigen

Eigenschaften von Kaolinit blieben unerwihnt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, plétichenférmige Partikel bereitzustellen,
die iiber den sogenannten Pickering-Effekt hinaus Emulsionen / Vermengungen nicht miteinander
mischbarer Phasen gegen Segregation zu stabilisieren. Dazu wird ein Verfahren bendtigt, das die
unterschiedliche Zusammensetzung und damit chemische Reaktivitét von Basalflichen anisotroper,
polarer, anorganischer Partikel gezielt ausnutzt, um diese selektiv mit organischen Molekiilen zu
funktionalisieren, um die Hydrophilie / Hydrophobie der unterschiedlichen Oberflichen gezielt
einzustellen. Die Ausnutzung der Anisotropie der verwendeten Ausgangsstoffe und
Funktionalisierung in Dispersion ist vorteilhaft gegeniiber dem Stand der Technik, isotrope Partikel
aufwindig einseitig zu modifizieren, wozu die Partikel z.B. an eine Phasengrenzfléiche gebracht

und dort funktionalisiert werden.

Dariiber hinaus besteht die Aufgabe der beschriebenen Erfindung, mit den erfindungsgemil
selektiv funktionalisierten Partikeln Emulsionen nicht miteinander mischbarer Fliissigkeiten oder
Dispersionen von Feststoffteilchen in Fliissigkeiten zu stabilisieren oder eine Phasenvermittlung

zwischen nicht miteinander mischbaren Polymeren zu erzielen.



10

15

20

25

30

WO 2012/107377 PCT/EP2012/051917

-5-

Vorteilhaft gegeniiber dem Stand der Technik ist, dass zu den erfindungsgemiBen Partikeln keine
zusitzlichen Additive wie organische Tenside als Phasenvermittler eingesetzt werden miissen, die
gegebenenfalls die Eigenschafien des resultierenden Produkts negativ becinflussen, da sie oft nicht
langzeitstabil sind oder durch Umwelteinfliisse abgebaut werden. Des Weiteren ist es durch die
Verwendung der erfindungsgeméBen, funktionalisierten Partikel nicht notwendig, hydrophobe
Polymerpartikel einer Polymerdispersion selbst mit ionischen Gruppen zu funktionalisieren, um sie
in polaren Medien zu dispergieren. Nachteil dieses derzeit genutzten bekannten Verfahrens ist die
Anwesenheit vieler Gegenionen in der Dispersion, die zum Beispiel in Dispersionslacken unter

anderem zu einem verminderten Korrosionsschutz dieser Lacke fithren.

Die Aufgabe wird dadurch gel6st, dass als Ausgangsstoff fiir solche Partikel mit Tensid- bzw.
phasenvermitielnder Wirkung pléttchenformige Teilchen von anisotropen, polaren, anorganischen
Materialien benutzt werden, deren Basalflichen eine unterschiedliche chemische
Zusammensetzung aufweisen. Um vermittelnde Eigenschaften zu besitzen, sollten diese Partikel
unterschiedliche Oberflichen mit Kompatibilitét zu den verschiedenen zu vermischenden Phasen
besitzen. Dazu werden die Ausgangsstoffe in Dispersion selektiv oberflichenmodifiziert, um zum
Beispiel die Hydrophilie / Hydrophobie der unterschiedlichen Oberflichen gezielt einzustellen. Die
plittchenférmige Morphologie der Partikel fiihrt dazu, dass ein grofler Anteil der Gesamtoberfliche

dieser Teilchen auf die gegeniiberliegenden, chemisch unterschiedlichen Basalflichen entféllt.

Gegenstand der Erfindung sind demnach pléttichenformige, anorganische Partikel, mit anisotroper
Kristallstruktur und mit unterschiedlicher Oberflichenzusammensetzung ihrer Basalflichen,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine ihrer Basalflachen selektiv mittels organischer oder
anorganischer Verbindungen, die insbesondere polar oder ionisch sind, und die an die Basalfliche
kovalent und/oder ionisch pgebunden sind, funktionalisiert ist, sodass die Partikel eine

Tensidwirkung aufweisen.

Als Ausgangsstoff fiir derartige Partikel eignen sich alle bekannten anisotropen, polaren,
anorganischen Materialien insbesondere mit Wurtzitstruktur, bevorzugt, aber nicht darauf
beschrinkt solche aus der Reihe: Zinkoxid, Cadmiumsulfid, Cadmiumselenid, Cadmiumtellurid,
Galliumnitrid, Silberiodid oder bestimmte 1:1 Schichtsilikate, insbesondere Kaolinit, deren
Basalfléchen eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen. Bevorzugter

Ausgangsstoff fiir derartige Partikel sind 1:1 Schichtsilikate, besonders bevorzugt Kaolinit.

Besonders bevorzugt werden Partikel eingesetzt, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die beiden
basalen Oberflichenschichten eine verschiedene Elementarzusammensetzung aufweisen und beide

funktionalisiert sind.



10

15

20

25

30

WO 2012/107377 PCT/EP2012/051917

-6-

Bevorzugt weisen die Partikel einen Durchmesser mit einem Zahlenmittel im Bereich von 1 bis 15

pm und eine Schichtdicke mit einem Mittelwert von 50 bis 80 nm auf.

Zur Funktionalisierung der Basalflachen werden insbesondere Katechole, Alkohole, Diole, Polyole,
Phosphinoxide, Phosphine, Alkene, Amine, Ammonium- und Phosphoniumverbindungen,
bevorzugt Katechole und/oder Alkylammoniumverbindungen, besonders bevorzugt Cholin

und/oder priméire Alkylammoniumverbindungen, eingesetzt.

Bevorzugt werden pléattchenférmige Partikel von Schichtsilikaten als Ausgangsstoff fiir die
beschriebenen, phasenvermittelnden Partikel verwendet, deren Basalflachen sich in ihrer
chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Besonders bevorzugt wird Kaolinit verwendet.
Kaolinit ist ein polares, anisotropes 1:1-Schichtsilikat. Das bedeutet, die Basalflachen sind
unterschiedlich terminiert, eine trigt negativ geladene Si;0s-Tetraederschichten, die andere
Aluminol-Gruppen. Diese verschiedenartige chemische Zusammensetzung fiihrt allein schon zu
einer unterschiedlichen Hydrophilie und chemischen Reaktivitéit der Oberflichen. Aufgrund dessen
lassen sich die Basalfliichen unterschiedlich funktionalisieren, um die Hydrophilie, Hydrophobie
und damit die Polaritdt zu erhShen und / oder die Wechselwirkung mit der umgebenden Matrix auf

der einen Seite und den dispergierten Partikeln bzw. Emulsionstrdpfchen zu beeinflussen.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der neuen Partikel, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Dispersion von pléttchenférmigen, anorganischen Partikeln, mit
anisotroper Kristallstruktur und mit unterschiedlicher Oberflichenzusammensetzung ihrer
Basalflichen in einem wissrigen Dispergiermedium erzeugt wird, der Dispersion ein
Funktionalisierungsmittel aus der Reihe: Alkohole, Diole, Polyole, Phosphinoxide, Phosphine,
Alkene, Amine, Katechole und organische Kationen, bevorzugt Cholin, oder kationische
Verbindungen mit hydrophoben Kohlenstoffketten, insbesondere Ammonium- oder
Phosphoniumverbindungen zugegeben wird, die Mischung intensiv geriihrt wird und die
funktionalisierten Partikel, insbesondere durch Zentrifugation, isoliert und gegebenenfalls

anschlieflend bei erhohter Temperatur wirmebehandelt werden.

Die Wirmebehandlung wird bevorzugt bei einer Temperatur von 20 bis 200 °C, bevorzugt von 30

bis 150 °C und besonders bevorzugt von 40 bis 80 °C durchgefiihrt.

Eine bevorzugte Ausfiihrung des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass die Dispergierung

der Partikel unter Verwendung eines Rotationsmischers nach dem Rotor/Stator-Prinzip erfolgt.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Stabilisierung von Emulsionen nicht miteinander

mischbarer Fliissigkeiten und die Phasenvermittlung zwischen nicht miteinander mischbaren
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Polymeren. Bevorzugt werden hier Emulsionen von Polymeren in Ldsungsmitteln, besonders

Ermulsionen von hydrophoben Polymeren in wissrigen Losungsmitteln stabilisiert.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der hier beschriebenen neuen Partikel als
Dispergierhilfsmittel, insbesondere zur Herstellung und Stabilisierung von Emulsionen,

insbesondere von Ol in Wasser- oder Wasser in Ol-Emulsionen.

Gegenstand der Erfindung ist noch die Verwendung der hier beschricbenen neuen Partikel als

Phasenvermittler fiir Polymermischungen.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der hier beschricbenen neuen Partikel als

Dispergierhilfsmittel fiir Polymerdispersionen, bevorzugt fiir Polyurethandispersionen,

Hauptaspekt der Erfindung ist die Ausnutzung des Janus-Charakters von 1:1 Schichtsilicaten und
anderen plittchenférmigen, polaren, anisotropen, anorganischen Partikeln, die in den oben
genannten Verdffentlichungen nicht erbracht wurde. Wie aus eigenen Untersuchungen eindeutig
hervorgeht, ist beispielsweise eine gezielte Modifikation der verschiedenartigen Basalflichen eines
1:1 Schichtsilicats in einer Dispersion realisierbar, wihrend dies fiir ein 2:1 Schichtsilicat oder

andere nicht-polare, anisotrope Partikel nicht zutrifft.

Schichtsilikate sind aus Lagen einer Si,0;-Tetraederschicht und Oktaederschichten aufgebaut, in
denen ein Kation, vor allem Aluminium, Eisen und Magnesium oktaedrisch von Hydroxid bzw.
Sauerstoff umgeben ist. Dabei kann sowohl eine Si,0s-Tetraederschicht mit einer Oktacderschicht
(Zweischicht- oder 1:1-Schichtsilikat) als auch zwei Tetraederschichten mit einer
Oktaederschichten (Dreischicht- oder 2:1-Schichtsilikat) verbunden sein. Zweischichttonminerale
sind ungeladen; die einzelnen Schichten werden durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen,
Wasserstoffbriickenbindungen und van-der-Waals-Krifte zusammengehalten. Durch isomorphe
Substitution mit trivalenten Ionen in der Tetraederschicht kann eine negative Ladung generiert
werden, die durch Gegenkationen an der tertraedrischen Basalflache ausgeglichen wird. Folglich ist
der wichtige strukturelle Unterschied fiir die phasenvermittelnde FEigenschaft eines 1:1-
Schichisilicats, dass es somit zwei unterschiedlich ausgeprigte basale Oberflichen besitzt. Der
kristallographische Aspekt der Verzwilligung ist bei Kaoliniten nicht zu beobachten. Dariiber
hinaus kann durch unterschiedliche Modifikation dieser beiden basalen Fléchen der
Benetzungsgrad noch entscheidend veréndert und auf die jeweiligen Medien abgestimmt werden.
Dies ist bei einem 2:1-Schichtsilicat nur sehr aufwindig moglich. Diese wichtige Neuerung, die
Partikel schon vor Einbringen in die Grenzfliche gezielt fiir die zu emulgierenden Medien

abzustimmen, wurde bis dato im Stand der Technik noch nicht beschrieben.
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Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Beispiele, welche jedoch keine Beschrinkung der
Erfindung darstellen, ndher erldutert.
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Beispiele

Beispiel 1 : Modifizierung der Schichtsilikate mit Catechol

300 mg des zu modifizierenden Schichtsilicats (Kaolinit, Hectorit und Montmorillonit) werden in
ethanolischer Losung mit 0.23 mmol eine Catechols versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei
60 °C fiir 18 Stunden zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wird der modifizierte Kaolinit 10 mal
mit je 50 ml Ethanol waschen, um oberfldchlich adsorbiertes Catechol zu beseitigen, und

anschlieBend bei 60 °C getrocknet.

Beispiel 2 : Modifizierung der Schichtsilikate mit Alkyammoniumketten

5 g des zu modifizierenden Schichtsilicats (Kaolinit, Hectorit und Montmorrelonit) werden mit
100 m1 verschiedener 0,1 M Alkylammonium-Lésungen aus primirem Alkylammonium
unterschiedlicher Kettenlinge (mit Alkyl = C3-Alkyl, C6-Alkyl, C9-Alkyl, C12-Alkyl, C16-AlkylD)
versetzt und gerithrt. Anschlieend werden die Suspensionen bei 8000 rpm zentrifugiert und
mehrmals mit Wasser ionenfrei gewaschen. Das modifizierte Schichtsilicat wird bei 60 °C

getrocknet.

Beispiel 3 : Modifizierung der Kaolinite mit Catechol und Alkyammoniumketten

5 g des nach Beispiel 1 catechol-modifizierenden Kaolinits werden mit 100 ml verschiedener 0,1 M
Alkylammonium-Ldsungen aus Alkylammonium unterschiedlicher Kettenlinge (mit Alkyl = C3-
Alkyl, Co-Alkyl, C9-Alkyl, C12-Alkyl, C16-Alkyl) versetzt und geriihrt. Anschlielend werden die
Suspensionen bei 8000 rpm zentrifugiert und mehrmals mit Wasser ionenfrei gewaschen. Das

zweifach modifizierte Kaolinit wird bei 60 °C getrocknet.

Beispicl 4 : Nachweis der Modifizierung der Okteaderseite von Kaolinit mit Catechol:

Um die Modifizierung der Oktaederseite von Kaolinit nachweisen zu kdnnen, bendtig man eine
sehr sensitive Methode, da die reine Partikeloberflache im Vergleich zu dem Partikelvolumen
vergleichsweise sehr klein ist. Daher kann eine Modifikation mit reinem Catechol nicht mittels
Standardmessverfahren nachgewiesen werden. Daher wird ein Catechol synthetisiert, das einen
NMR-aktiven Linker trdgt, der eine hohe NMR Empfindlichkeit und eine hohe natiirliche
Haufigkeit besitzt. Dazu werden 300 mg Kaolinit in ethanolischer Losung mit 0.23 mmol eines
Catechols, das einen Phosphor-Linker trig, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 60 °C fiir 18
Stunden zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wird das modifizierte Kaolinit 10 mal mit je 50 ml
Ethanol gewaschen, um oberfldchlich adsorbiertes Catechol zu beseitigen, und anschliefend bei
60 °C getrocknet. Die Analyse der Modifikation erfolgt mittels Festkérper NMR. Die NMR-
Spektren werden bei Raumtemperatur mit einem Avance IT 300 Spektrometer unter Magnetic-
Angle-Spinning (MAS) bei einer korrespondierenden Larmor-Frequenz von 121,5 MHz mit einer

Rotationsfreuquenz von 12,5 kHz aufgenommen. Dabei werden die Proben in Standard-4 mm
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ZrOx-Rotoren und in Standard-Doppelresonanz MAS-Probenkopf (Bruker) vermessen. Die Signale
werden auf eine 85 % H;PO, — Lasung als Referenz bezogen. Bei der Messung des *'P Spektrums
des modifizierten Kaolinits ist zweifelsfrei ein Signal zu identifizieren, das bei der Vermessung des
reinen (unmodifizierten) Kaolinits nicht auftritt. Dieses Signal kann eineindeutig dem

Phosphorlinker des benutzten Catechol zugewiesen werden.

Beispiel 5 : Modifizierung der Tetraederseite von Kaelinit mittels Komplexkationen

300 mg Kaolinit werden in einer wissrigen Losung der Komplexkations Ru(bypy)s®
unterschiedlicher Konzentration dispergiert. Die Losungen werden eine Stunde bei
Raumtemperatiir gerithrt und anschlieBend der gefilterte Uberstand der Losung mittels US-Vis
Spektroskopie bei einer Wellenldnge von 453 nm vermessen. Aus der Differenz zur
entsprechenden Stammiésung kann eine maximale Adsorption von 2,0 mval/100g Kaolinit
bestimmt werden. Auf diese Weise kann die Adsorption des Komplexkations an die
Kaolinitoberfliche quantitativ nachgewiesen werden. AuBerdem ist mit blolem Auge zu erkennen,

dass Ru(bypy)s”" aufgrund seines hohen Adsorptionkoeffizienten die Kaolinitpartikel einfiirbt.

Strémungspotential Messungen beweisen, dass das vor der Modifikation negative Potential der
Kaolinitpartikel durch den Zusatz der Komplexkationen betragsméBig verkleinert wird und bei
entsprechendem Elektrolythintergrund auch umgeladen werden kann. Zetapotentialmessungen der
Proben vor und nach der Modifikationen zeigen ein deutlich vermindertes Zetapotential. Weitere
Stréomungspotentialmessungen mit verschiedenen an- bzw. organischen Kationen, die alle eine
Reduktion des Potentials aufzeigen, belegen dass Kationen im Allgemeinen vermdgen Kaolinit zu

modifizieren.

Beispiel 6 : Nachweis der beidseitigen Modifikation der Kaolinitpartikel

Wie in Beispiel 3 gezeigt, konnen Kaolinitpartikel beidseitig, also auf der Okteaderseite und der
Tetraederseite, modifiziert werden. Diese zweifach modifizierten Kaolinitpartikel werden mit TOF-
SIMS time-of-flight Sekundir-Ionen-Massenspectrokopie (TOF-SIMS) untersucht. Dazu werden
die Kaolinitpartikel auf einer Gold bzw. Si-Oberfliche aufsedimentiert aus einer sehr verdiinnten
Losung. Dadurch kommt es zu einer geordneten Ausrichtung, die gezielt eine Abscheidung der
modifizierten Kaolinitkpartikel hereinfithrt. Hierbei scheiden sich die modifizierten
Kaolinitpartikel auf der Goldoberfliche mit der Tetreaderseite zu dieser gewandt ab. Die
Massefragmente, die mit Hilfe der SIMS nachgewiesen werden, k&nnen nur dem
Catecholmodifikator der sich auf der nach oben gewandten Seite der Partikel befinden, zugeordnet
werden. So ist der Phosphor auf den Partikel zu identifizieren, wihrend eine Ru-Massesignal des
Modifikators der Tetraederseite nicht messbar ist. Auf der Siliziumoberfliche hingegen scheiden
sich alle Partikel so ab, dass die Tedraederseite von der Oberfliche abgewandt ist, wahrend die

Okteaderseite zum Substrat zeigt. Dadurch kénnen deutlich das Ruthenium des Komplexkations
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auf der Oberfliche der Kaolinitpartikel identifiziert werden, wihrend kein Phosphorsignal auf der
Partikeloberfliche zu identifizieren ist. Durch die selektive Abscheidung der beidseitig
modifizierten Kaolinitpartikel kénnen somit eindeutig die jeweilige und vor allem die selektive

Modifikation der Oktaeder- bzw. Tetraederseite nachgewiesen werden.

Beispiel 7 : Herstellung der Emulsionen

Zur Herstellung der Emulsionen wird jeweils eine 2 Gew.-%-ige wissrige Suspension der nach
Beispiel 1, Beispiel 2 oder Beispiel 3 funktionalisierten Partikel hergestellt. 25 mL dieser
Suspension werden mit jeweils 3 mL, 7 mL, 10 mL, 13 mL, 17 mL und 20 mI, Ol versetzt. Dabei
handelte es sich um Paraffin- oder Silicondl. Die Suspensionen mit den entsprechenden Olanteilen
werden auf einer Heizplatte fiir 1 Stunde bei 60°C in einem verschraubbaren Glasgefal geriihrt.
Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur werden die Proben zur weiteren Homogenisierung mit
einem Dispergierer (Ultra-Turrax®) bet 15500 rpm fiir 1 Minute behandelt. Die Proben werden
nach 2 Tagen beurteilt.

Bei allen Emulsionen handelt es sich um Ol-in-Wasser-Emulsionen. Die Oltropfchen werden dabei
von den Schichtsilicatpartikeln ummantelt. Die Olphase besitzt eine geringere Dichte und
schwimmt daher oben auf. Trotz der adsorbierten Schichtsilicatpartikel an der O1-Wasser
Grenzfliche rahmen die von Silicatpartikeln stabilisierten Oltrdpfchen auf. Es handelt sich also um
eine Ol-in-Wasser Emulsion, die an der Wasserphase aufschwimmt. Eine Olphase kann in den
meisten Fillen kaum wahrgenommen werden, da die Feststoffpartikel die Olphase véllig
emulgieren. Je nach Grenzflichenaktivitit des Feststoffs wird der in wissriger Phase vorgelegte

Feststoff nahezu vollig an der Grenzfliche bendtigt.

Die hergestellten Emulsionstropfchen sind in Wasser stabil. Gibt man die Emulsionstrépfchen in
Wasser so rahmen diese auf. Die aufgerahmten Trdpfchen sind sehr stabil. Werden die
Emulsionstrépfchen allerdings in Ol gegeben, sind nach einiger Zeit keine Trépfchen mehr zu
erkennen und der organophilierte Feststoff ist im Ol dispergiert. Dadurch entsteht eine Triibung der
Olphase. Die Wasserphase hingegen ist sehr klar, da der Feststoffanteil der die Oltrdpfchen der
Emulsion ummantelt hat nicht in die Fliissigkeitsphase iibergeht. Es handelt sich also bei den
hergestellten Emulsionen eindeutig um Ol-in-Wasser-Emulsioenn, die je nach Tropfchen-

Durchmesser aufrahmen.

Beispiel 8 : Emulsiensstabilisierung durch Alkylammonium-modifizierte Schichtsilikate

Bei der Modifikation von Hectorit und Montmorillonit mit Alkylammoniumketten werden beide
basale Flichen hydrophobisiert. Damit wird die Tendenz der Benetzung mit Wasser sehr gering
und die funktionalisierten 2:1-Schichtsilikate gehen in die organische Phase iiber, in der sie
suspendiert vorliegen. Bei hohen Schichtsilikat-Konzentrationen in dieser organischen Phase aber

sedimentieren die Partikel, sinken iiber die Ol-Wasser-Grenzfliache hinweg ab und bilden ein
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Sediment am Boden des Probengefdes. Bei Verlingerung der Kohlenstoffkette nimmt die
Benetzung mit der organischen Phase zu. Bei einer beidseitigen Modifizierung werden dadurch die

Partikel immer schlechter durch Wasser benetzt und dafiir mehr in der Ol-Phase stabilisiert.

Bei Kaolinit hingegen wird nur eine basale Fliche durch die Alkylammoniumketten modifiziert
und somit wird die Hydrophobisierung nur auf einer basalen Fliche durchgefiihrt. Dies fiihrt zu
einer anhaltenden Grenzflachenaktivitit der derart modifizierten Partikel. Im Gegensatz zu den
Proben mit Hectorit und Montmorrilonit ist die Wasserphase bei den Mischungen mit Kaolinit
nicht eingetriibt, sondern klar und es zeigt sich kein oder kaum Sediment. Diese bedeutet, dass die
Grenzflichenaktivitdt der mit Alkylammoniumketten modifizierten Kaolinite-Partikel viel groBer

ist als die der Hectorit- oder der Montmorillonit-Partikel.

Des Weiteren zeigen Auflichtmikroskopbilder der Emulsionen, die mit Alkylammonium-
modifiziertem Schichtsilicat, Wasser und Silicondl hergestellt wurden, sehr unterschiedliches
Verhalten. Wihrend die durch Kaolinit stabilisierten Emulsionen eine sehr homogene
Grofenverteilungen der Emulsionstrépfchen zeigen, sind die durch Montmorillonit und Hectorit
stabilisierten Emulsionen sehr polydispers. Dariiber hinaus sind in den Proben mit den 2:1-
Schichtsilikate Areale zu erkennen, die keine Emulsionstropfchen aufweisen und nur aus
agglomeriertem Feststoff bestehen. Dies bedeutet, dass durch die Modifizierung von Hectorit und
Montmorillonit zum Teil ein Transfer des modifizierten Feststoffs in die organische Phase
geschieht, zum anderen Teil wird der Feststoff in die Ol-Wasser-Grenzfliche gebracht, doch keine
echte Stabilisierung von OL-Trépfchen in der Wasserphase realisiert, wie es im Fall der

modifizierten Kaolinitpartikel geschieht.

Beispiel 9 : Emulsiensstabilisierung durch Chelin-modifizierte Schichtsilikate

Die Modifizierung mit Cholin fithrt zu einer partiellen Hydrophilierung der Silicatoberfliche, da
die positive Ladung des quaternisierten Stickstoffs an das Schichtsilicat ankert. Hierbei findet bei
den 1:1-Schichtsilikaten (Kaolinite) aufgrund ihrer strukturellen Natur nur eine einseitige
Modifizierung der Silicatoberfliche statt, wihrend bei den 2:1-Schichtsilicaten (Hectorite,

Montmorrilonite) beide Basalflichen modifiziert werden.

Mit den Cholin-modifizierten Schichtsilikaten werden Emulsionen mit Paraffindl hergestellt. Die
mit modifiziertem Kaoliniten hergestellte Probe zeigt sich eine deutliche Aufrahmung der Wasser-
in-Ol-Emulsion. Durch die Kaolinitpartikel bzw. durch die modifizierte Kaolinitoberfliche kommt
es jedoch zu keiner Brechung der Emulsion und diese bleibt fiir Monate stabil. Die Wasserphase

zeigt eine leichte Triibung. Sediment ist kaum zu erkennen.

Im Gegensatz dazu zeigen die Emulsionen, die mit modifizierten Montmorilloniten und Hectoriten

hergestellt wurden, dass die aufgerahmte Emulsion bricht. Dadurch entsteht ein deutlich kleinerer
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Anteil an der aufgerahmten Emulsion im Vergleich zu der mit Kaoliniten hergestellten Emulsion.
Die beidseitig hydrophil modifizierten Partikel bewirken also keine Stabilisierung der Emulsion,
wodurch sich eine klare Olphase ausbildet. Lediglich im Falle der Hectoritproben mit sehr geringen
Olanteilen von 3 mL und 7 mL kommt es zu keiner vollstindigen Brechung der Emulsion. Die sehr
kleineren Montmorillonit und Hectorit Partikel bleiben sedimentationsstabil in der Wasserphase,
wihrend sich die restliche Partikel als Sediment absetzen. Dies ist an einem ausgeprigten

Sedimentanteil zu erkennen.

Insgesamt ist festzuhalten, dass eine hydrophile Modifizierung eines 2:1 Schichtsilicats die
Fahigkeit zur Emulsionsbildung verschlechtert, da das Schichtsilicat keine Tendenzen mehr zeigt,
mit der unpolaren Olschicht eine Grenzfliche auszubilden. Es ist daher energetisch giinstiger, wenn
der mit Cholin modifizierte Montmorillonit und Hectorit in der Wasserphase verbleibt, wihrend
der mit Cholin modifizierte Kaolinit, der sich durch seine einseitige Modifikation auszeichnet,

immer noch die Fihigkeit besitzt eine aufgerahmte Ol in Wasser Emulsion zu stabilisieren,

Beispiel 10 : Viskeositiitsmessung der mit Schichtsilikaten stabilisierten Emulsionen
Silicondl-Wasser-Emulsionen mit Hectoriten und Kaoliniten, die durch Dodecylammonium
modifiziert wurden, werden exemplarisch am Rheometer vermessen. Hierbei wird in einer Platte-
Platte-Geometrie eine sehr geringe Scherrate von 100 s appliziert und die Viskositit der
Emulsionen vermessen.

Die Viskositidt der mit Hectorit stabilisierten Emulsion ist mit ca. 134 mPas doppelt so gro8 wie die
der mit Kaolinit stabilisierten Emulsion, die eine Viskositdt von ca. 64 mPas besitzt. Dies kann
darauf zuriickgefiihrt werden, dass die aufgerahmten Emulsionen mit modifizierten Hectoriten als
Stabilisator keine definierten Emulsionstropfchen aufweisen, sondern z. T. aus Aggregaten
bestehen bzw. die Emulsionstrépfchen untereinander dreidimensional vernetzt sind, wie die
auflichtmikroskopische Untersuchung der Partikel aus Beispiel 8 zeigt.

Bei der mit Dodecylammonium-modifizierten Kaoliniten stabilisierten Emulsionen handelt es sich
jedoch um eine Emulsion mit einer definierten TropfchengroBe, die keine Vernetzung der Ol-
Tropfchen untersinander aufweist, da sie ein sehr gutes FlieBverhalten besitzen. Dies bedeutet, dass
die Grenzflichenaktivitiit der modifizierten Kaolinitpartikel sehr hoch ist, da sie sich bevorzugt in
der Grenzfliche authalten und keine bevorzugten Kartenhausstrukturen in einer Phase ausbilden.
Die modifizierten Hectoritpartikel hingegen neigen zu einer Agglomeration zwischen den

einzelnen Ol-Tropfchen.

Beispiel 11 : Komprimierung der Emulsionen im Gravitationsfeld
Silicondl-Wasser-Emulsionen mit Hectoriten und Kaoliniten, die durch Dodecylammonium
modifiziert wurden, werden in einem Rotor einer Zentrifugalkraft aussetzt. Die Proben werden

dazu in einem transparenten Gefill senkrecht zur Rotationsachse r bewegt und wihrenddessen in
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zeitlichen Abstinden die Transmission der Probe an bestimmten Punkten des Probengeféifies
gemessen. Die Emulsionen enthalten viel Feststoff und setzen damit die Transmission deutlich
gegeniiber reinem Ol oder Wasser herab. Zu Beginn der Messung werden alle Gefie mit reiner
Emulsion gefiillt, was einer Transmission im gesamten gemessenen Bereich von 0 % entspricht.
Die Transmissionsmessung wurde nach 30 Sekunden und 30 Minuten bei einer Geschwindigkeit
von 3000 rpm realisiert. Hierbei ist zu erkennen, dass bei der mit funktionalisierten Kaoliniten
stabilisierten Emulsion schon nach 30 Sekunden griéfiere Bereiche in der Messzelle vorhanden sind,
die eine hohe Transparenz aufweisen. In diesen Bereichen befindet sich keine Emulsion mehr,
sondern ein reine Ol- bzw. Wasserphase entsteht. Es kann eine deutliche Komprimierung der
Emulsionsschicht beobachtet werden. Durch méBiges Schiitteln ldsst sich aber eine homogene
Emulsion wiederherstellen.

Bei den mit funktionalisierten Montmorilloniten und Hectoriten versetzten Emulsionen zeigt sich
allerdings selbst nach 30 min bei 3000 rpm noch eine ausgedehnte Ol-Wasser-Mischphase. Hiermit
kann die Vernetzung und Agglomeration von Montmorillonit- und Hectoritpartikeln zwischen
einzelnen Ol-Trépfchen bestitigt werden und somit ihre im Vergleich zu Kaolinit geringere
Grenzflichenaktivitdt. Daher eignet sich Kaolinit nicht nur besser zur Verkapselung von
organischen Phasen, sondern zeigt auch durch Anlegen einer Zentrifugalkraft eine bessere

Freisetzung dieser.

Beispiel 12 : Vergleichendes Beispiel: Silikondl-Wasser-Emulsionsen mit unmeodifizierten
Schichtsilikaten

Entsprechend der Vorgehensweise aus Beispiel 7 werden auch Silikondl-Wasser-Emulsionen mit
unmodifizierten Schichtsilikaten (Kaolinit, Hectorit und Montmorrelonit) hergestellt.

Bei Hectorit und Montmorillonit ist die Tendenz zur Phasenvermittlung bei dem System Silikondl-
Wasser nicht ausgepragt. Deswegen befindet sich sehr wenig Feststoff in der Ol-Wassergrenzfliche
und es werden nur sehr groBe Oltropfchen stabilisiert, die jedoch tiber den Zeitraum von mehreren
Tagen vollstindig kollabieren. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei den mit Kaolinit stabilisierten
Proben mit Siliondl eine wesentlich gréBere Tendenz zur Phasenvermittlung. Die basale
Tetraederfliche weist mit dem Silicondl eine gewisse chemische Ahnlichkeit auf wihrend die
andere basale Fliche des Kaolinits eine gute Benetzbarkeit mit Wasser besitzt. Dadurch zeigt sich
eine relativ gut Stabilisierung der Ol-in-Wasser-Emulsion selbst ohne selektive Modifikation der
Basalflichen mit organischen Molekiilen. Die aufgerahmte Emulsion, die durch Kaolinit stabilisiert
ist, erweist sich iiber Monate stabil. Jedoch ist deutlich bei allen Proben zu erkennen, dass ein
Feststoffanteil der wissrigen Phase von 2 Gew.-% nicht vollstiindig in der Grenzfliche platziert

werden kann.
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Beispiel 13:  Phasenvermittler einer Polymermischung (PS/PMMA) durch beidseitig
modifzierte Kaolinitpartikel

Zunichst wird hierzu die Grenzflachenspannung der beiden Kaolinitbasalflachen auf die der
Polymermischung Polystyrol (PS) / Polymethyl Methacrylat (PMMA) abgestimmt. Dazu werden
PMMA Ketten auf die Oktaederseite des Kaolinits aufgepfropft, indem 200 mg des Copolymers
Poly-(2(2,3-Dihydroxy-Benzoyloxypropyl)methylmethacrylat)ss-staz- methylmethacrylatsss in 50
ml THF mit 1 g Kaolinit analog zu Beispiel 1 zur Reaktion gebracht wird. Durch mehrmaliges
‘Waschen mit THF wird der modifizierte Kaolinit von iiberschiissigem, nicht gebundenem

Copolymer befreit und anschlieBend bei 60 °C getrocknet.

Die tetraederische Kaolinitbasalfliche wird analog zu Beispiel 2 durch Kationenaustausch mit
Poly(2-Dimethylaminoethylmethylmethacrylat)s-block-Polystyrolgy; Kationen (1g/l Ldsung) in
einer angesduerten Wasser/THF-Mischung (5:1; pH=5.5) modifiziert. Die Partikel flocken aus, da
durch diese Modifikation das Zetapotential der tetraedrischen Basalfliche gegen null reduziert

wird.

Die beidseitige Modifikation kann mittels '>C Festkdrper-NMR, Infrarotspektrokopie (IR) und
thermogravimetrischer Analyse (TGA) nachgewiesen werden. Sowohl im IR-Spektrum als auch im
BC_NMR sind deutliche Banden bzw. Signale zu erkennen, die eineindeutig von der Modifikation
durch die oberflachlich aufgepfropften Copolymere verursacht werden. Mit TGA Kann bestimmt
werden, dass die Modifikation beider Basalflachen ca. 5 Gew.-% der gesamten Probe ausmacht.
Daraus 1asst sich ableiten, dass die gesamten Basalfléchen mit Polymerketten belegt sind. Die
Selektivitit der Modifizierung auf oktaedrischer bzw. tetraedrischer Basalfliche kann durch die
unterschiedlichen Ergebnisse aus den Stabilititsmessungen der verschieden modifizierten

Kaolinitsuspensionen in Wasser und THF nachgewiesen werden.

Die beidseitig modifizierten Kaolinitpartikel werden in eine 17 Gew.-%-ige PS-PMMA 3-7-
Polymerlosung in THF eingebracht und zur besseren Dispergierung fiir 15 Minuten bei 40 °C mit
Ultraschall agitiert. AnschlieBend wird aus dieser Losung ein diinner Film gerackelt und nach
Trocknung mittels REM untersucht. Eine deutliche Anordnung der modifizierten Partikel in det
PS-PMMA-Grenzfliche ist zu erkennen. Diese Anordnung in der Grenzflache kann bei
unmodifiziertem Kaolinit nicht beobachtet werden. Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden,
dass die selektive Modifizierung der Kaolinitbasalflichen mit den jeweiligen Phasen der

Polymermischung eine stark verbesserte Grenzflichenvermittlung bewirkt.
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Patentanspriiche

1. Plittchenférmige, anorganische Partikel, mit anisotroper polarer Kristallstruktur und mit
unterschiedlicher Oberflichenzusammensetzung ihrer Basalfldchen, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eine ihrer Basalflichen selektiv mittels organischer oder
anorganischer Verbindungen, die an die Basalfliche kovalent und/oder ionisch gebunden

sind, funktionalisiert ist, sodass die Partikel eine Tensidwirkung aufweisen.

2. Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel Kristallstrukturen vom
Wurtzittyp aufweisen.

3. Partikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie auf einem Material
ausgewihlt aus der Reihe: 1:1-Schichtsilikate, Zinkoxid, Cadmiumsulfid, Cadmiumselenid,
Cadmiumtellurid, Galliumnitrid oder Silberiodid aufgebaut sind.

4, Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese auf 1:1-Schichtsilikaten

insbesondere auf Kaolinit basieren.

5. Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die beiden
basalen Oberflichenschichten eine verschiedene Elementarzusammensetzung aufweisen

und beide funktionalisiert sind.

6. Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass diese einen
Durchmesser mit einem Zahlenmittel im Bereich von | bis 15 pm besitzen und eine

Schichtdicke mit einem Mittelwert von 50 bis 80 nm aufweisen.

7. Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass diese mit einem
Mittel aus der Reihe: Katechole, Amine, Alkohole, Diole, Polyole, Phosphinoxide,
Phosphine, Alkene, Amine und/oder Ammonium- und Phosphoniumverbindungen,
bevorzugt mit Katecholen und/oder Alkylammoniumverbindungen, besonders bevorzugt

mit Cholin und/oder priméren Alkylammoniumverbindungen, funktionalisiert sind.

8. Verfahren zur Herstellung von Partikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Dispersion von nanoskaligen, pléttchenfGrmigen, anorganischen
Partikeln, mit anisotroper Kristallstruktur und mit unterschiedlicher
Oberflichenzusammensetzung ihrer Basalflichen in einem wissrigen Dispergiermedium
erzeugt wird, der Dispersion ein Funktionalisierungsmittel aus der Reihe: Alkohole, Diole,
Polyole, Amine, Katechole, bevorzugt Cholin, oder kationische Verbindungen mit
hydrophoben Kohlenstoffketten, insbesondere Ammonium- oder Phosphonium-

verbindungen zugegeben wird, die Mischung intensiv gerithrt wird und die
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funktionalisierten Partikel, insbesondere durch Zentrifugation, isoliert und gegebenenfalls

anschlieflend bei erhéhter Temperatur wirmebehandelt werden.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Warmebehandlung bei einer
Temperatur von 20 bis 200 °C, bevorzugt von 30 bis 150 °C und besonders bevorzugt von
40 bis 80 °C durchgefithrt wird.

Partikel hergestellt nach einem der Anspriiche 8 bis 9.

Verwendung der Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 7 oder 10 als
Dispergierhilfsmittel, insbesondere zur Herstellung und Stabilisierung von Emulsionen,

insbesondere von Ol-in-Wasser- oder Wasser-in-Ol-Emulsionen.

Verwendung der Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 7 oder 10 als Phasenvermittler

fiir Polymermischungen.

Verwendung der Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 7 oder 10 als

Dispergierhilfsmittel fiir Polymerdispersionen, bevorzugt Polyurethandispersionen.
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