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(57) Abstract: The invention relates to synthesis of nanoparticles, in particular to methods for producing nanoparticles with a net-
works consisting of Z sulphate (Z = magnesium (Mg), calcium (Ca), strontium (Sr), barium (Ba) or the binary mixtures thereof).
The inventive method consists in synthesising the nanoparticles by crystal growth from an ion Z source and a sulphate ion source
in a synthesis liquid phase mixture. The aim of said invention is to produce in a simple way barium sulphate nanoparticles having
a small diameter, said particles being uniformly dispersed in water or other solvents. For this purpose, co-ordinating solvents like
glycerine, glycol ethylene and other polyethylene glycols, polyalcohols or dimethylsulphoxide (DMSO) are used for the synthesis
& mixture. In the preferred embodiment, barium is used in the form of chloride and the sulphate source in the form of tetrabutylam-
monium hydrogen sulphate. Other metallic dopants can be eventually integrated in the nanoparticles network. When the synthesis

is also used in the form of chloride.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Synthese von Nanopartikeln. Sie betrifft insbesondere
Herstellungsverfahren fiir Nanopartikel mit einem im wesentlichen aus Z Sulfat (Z = Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium
(Sr), Barium (Ba) oder bindren Mischungen derselben) bestehenden Gitter, bei dem Nanopartikel durch Kristallwachstum aus einer
Z-Tonenquelle und einer Sulfationenquelle in einer Fliissigphasensynthesemischung synthetisiert werden. Um Bariumsulfatnanopar-
tikel mit wesentlich geringerem mittlerem Teilchendurchmesser auf einfache Weise zu erzeugen, wobei die Teilchen in Wasser oder
anderen Losemitteln homogen dispergierbar sein sollen, wird vorgeschlagen, koordinierende Lsemittel wie Glyzerin, Ethylengly-
col und andere Polyethylenglycole, Polyalkohole oder Dimethylsulfoxid (DMSO) in der Synthesemischung zu verwenden. Dazu
wird das Barium bevorzugt als Chlorid und die Sulfatquelle bevorzugt als Tetrabutylammoniumhydrogensulfat vorgelegt. Weitere,
optional in die Gitter der Nanopartikel wihrend der Synthese einbaubare Metalldotanden werden ebenfalls bevorzugt als Chloride
eingesetzt.
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Verfahren zur Herstellung von Erdalkalisulfatnanopartikeln

STAND DER TECHNIK

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Synthese
von Nanopartikeln. Sie betrifft insbesondere Herstellungsver-
fahren fir Nanopartikel mit einem im wesentlichen aus Z-
sulfat (Z = Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium (Sr),
Barium (Ba)oder bindre Mischungen derselben) bestehenden Git-
ter, bel dem Nanopartikel durch Kristallwachstum aus einer Z-
Tonenqguelle und einer Sulfationenquelle in einer Flissigpha-

sensynthesemischung synthetisiert werden.

Herkotmmliche Herstellungsverfahren von Z-Sulfat (ZS0O, ) Parti-
keln werden meist als Fdllungsreaktion in wiassriger L&sung
durchgefihrt. Die resultierende GroBe der Primdrpartikel
reicht von etwa 100 Nanometern bis in den Millimeter-Bereich.
Bedingt durch das Herstellungsverfahren sind diese Partikel
agglomeriert und nicht homogen in jeder gewlinschten Matrix

dispergierbar.

7ZS04'ist ein bekanntes Wirtsgitter flir Dotanden und findet
Verwendung in der Leuchtstoffindustrie. AuBerdem ist es ein
wichtiges Fillmaterial in der Kunststoffindustrie. Bisher
hergestellte Partikelagglomerate sind so grof, dass sie das
optische Verhalten, wie Transparenz des Kunststoffes deutlich
verdndern und nicht stérungsfrei in die Polymermatrix einge-
baut werden kénnen. Mit homogen verteilten Nanopa;tikeln, de-
ren Oberfliche auf die jeweilige Matrix angepasst wird, las-

sen sich diese Probleme umgehen. Eine weitere Verwendung fin-
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det insbesondere das BaS0, als Kontrastmittel fiir die X-Ray -~

Anaiyse.

DE 100 05 685 offenbart ein Herstellungsverfahren fiir Barium—
sulfatnanopartikel mit mittlerem Teilchendurchmesser d50 von
100 bis 10.000 Nanometern. Die Teilchen werden in wdssriger

Lésung, bevorzugt in Natriumsulfat (Na2S04) - oder Schwefel-

sdure (H2S04) -haltiger L&sung hergestellt.

Ein Nachteil bei dieser Methode besteht darin, dass keine

Teilchen mit geringerem mittleren Teilchendurchmesser herge-
stellt werden koénnen, ohne sie zumindest einem weiteren Ver-
fahrensschritt, ndmlich einem Mahlprozel (Nassmahlprozeﬁ) zZu

unterziehen.

Ein weiterer Nachteil liegt darin, dass die synthetisierten
Teilchen direkt nach dem Ausfdllen aus ihrer Synthesemischung
nicht frei in Wasser dispergierbar sind. In DE 100 05 685
wird zum Erreichen der Dispergierbarkeit in Wasser vorge-
schlagen, ein organisches Additiv auf die Oberfliche der
Teilchen in einem weiterén Verfahrensschritt aufzubringen.
Flir diesen weiteren Verfahrensschritt werden drei Alternati-

ven offenbart, wobei:

A) der abgetrennte Bariumsulfat-Filterkuchen erst zu einer
Paste verarbeitet wird, die dann mit dem Additiv ver-
mischt wird, oder

B) der Filterkuchen in Wasser suspendiert wird, und die
Suspension mit dem Additiv vermischt wird, oder

C) der Filterkuchen getrocknet und dann mit dem Additiv
vermischt wird, wobei dies in einem Spriihmahlverfahren
bevorzugt geschehen kann, bei dem das Additiv, wenn es
in fester Form als Ausgangsstoff vorliegt, erst noch in

Loésung gebracht werden muB.
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Dieses Herstellungsverfahren ist aufgrund des nachgeschalte-
ten Verfahrensschrittes zum Aufbringen des Additivs umstiand-
lich und hat eine nicht befriedigende Ausbeute, zumindest be-

dingt durch das nachgeordnete Mahlverfahren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, zumindest
Bariumsulfatnanopartikel mit wesentlich geringerem mittlerem
Teilchendurchmesser auf einfache Weise zu erzeugen, wobei die

Teilchen in Wasser homogen dispergierbar sein sollen.

VORTEILE DER ERFINDUNG

Der Gegenstand der unabhingigen Anspriiche 16st diese Aufgabe,
nicht nur fiir Bariumsulfatnanopartikel, sondern auch fiir an-
dere Erdalkalisulfatnanopartikel, n&mlich magnesium-, Calci-
um- und Strontiumsulfatnanopartikel, oder fiir Nanopartikel

aus bindren Mischungen derselben.

ErfindungsgemdB wird ein Herstellungsverfahren fiir Nanopar-
tikel offenbart, mit einem im wesentlichen aus Erdalkalisul-
fat, also ,Z-sulfat“ (Z = Magnesium (Mg), Calcium (Ca),
Strontium (Sr), oder Barium (Ba)), - oder aus bindren Mi-
schungen derselben in einem beliebigen Mischungsverh&dltnis -
bestehenden Gitter, bei dem Nanopartikel durch Kristallwachs-
tum aus einer Z-Ionenquelle und einer Sulfationenquelle in
einer FliUssigphasensynthesemischung synthetisiert werden, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Synthesemischung ein
nicht-wdssriges Losemittel mit koordinierenden Eigenschaften
enthdlt, das als Steuerkomponente fiir das Partikelwachstum

dient.

Die aus der Synthese resultierenden Partikel sind 0,5 bis 50
Nanometer (nm) grof, bevorzugt 2-30 nm und besonders bevor-
zugt 5-20 nm mit einer Grofenverteilung von 50%, bevorzugt

20%, besonders bevorzugt 10-15%.
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Je nach gewdhlter Reaktionstemperatur, Reaktionsdauer oder
Reaktandenkonzentration erhdlt man rezeptur-spezifisch unter-
schiedlich groBe Partikel. Die GroBenverteilung hangt spe-
ziell von dem verwendeten Molekiil zur Wachstumssteuerung und
dem verwendeten Losemittel ab. Dabei besteht eine zentrale
Funktion des koordinierenden Lésemittels darin, das Kristall-
wachstum im Vergleich zur Synthese ohne kocrdinierenden L&se-
mittel zu verlangsamen, so dass es grundsdtzlich labortech-
nisch méglich wird, auch den Faktor Zeit als Verweildauer der
Nanopartikel in der Synthesemischung als Steuerparameter ne-
ben den oben erwidhnten rezeptur-spezifischen Parametern zur

Steuerung des GroBenwachstums mit einzubringen.

Kurz zusammengefasst werden bei der vorliegenden Erfindung
koordinierende L&semittel wie Glyzerin, Ethylenglycol und an-
dere Polyethylenglycole, Polyalkohole oder Dimethylsulfoxid
(DMSO) verwendet. Dazu wird das Barium bevorzugt als Chlorid
und die Sulfatquelle bevorzugt als Tetrabutylammoniumhydro-
gensulfat vorgelegt. Weitere, optional in die Gitter der Na-
nopartikel wahrend der Synthese einbaubare Metalldotanden

werden ebenfalls bevorzugt als Chloride eingesetzt.

Die erfindungsgemdh gewonnenen Nanopartikel sind im Vergleich
zum Stand der Technik extrem klein mit mittlerem Durchmesser
zwischen 2 und 50 Nanometern herstellbar und lassen sich in
besonders bevorzugter Weise ohne weitere Nachbehandlung homo-
gen in Wasser dispergieren. Dies stellt einen erheblichen
Vorteil gegeniiber dem eingangs zitierten Verfahren des Stan-
des der Technik dar, da dort erheblicher Aufwand getrieben
werden muss, um die bei der Synthese zu groben (Mikrometer
Durchmesser) agglomerierten Partikel durch Nassmahlen auf
kleine GroBe ( bis zu 100 Nanometer ) zu bringen. Darlber
hinaus lassen sie sich gegebenenfalls auch nach einer Nachbe-
handlung auch gut in vielen anderen Losemitteln dispergieren.

Beispielhaft seien genant Toluol und Chloroform.
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In den Unteranspriichen finden sich vorteilhafte Weiterbildun-
gen und Verbesserungen des jeweiligen Gegenstandes der Erfin-

dung.

Die Synthesemischung kann dariiber hinaus auch ein nicht-
koordinierendes Ldsemittel enthalten. Mit deésen Anteil am
Gesamtldsemittel kann die Teilchengrobe einstellt werden. Im
Grundsatz gilt: Je weniger von koordinierenden Losemittel

verwendet wird, desto grdRer werden die Partikel.

Wenn der Uberwiegende Teil des Lésemittels der Synthesemi-
schung koordinierende Eigenschaften besitzt, kdnnen in vielen
Fillen Nanopartikel unter 50 nm mittlerem Durchmesser herge-

stellt werden.

Vorteilhaft beziehungsweise zweckm&Big ist die Wahl der fol-
genden Ausgangsstoffe:
als Z—Quelle ZClz * 2H20, 2Bro * 2H20, 21, * 2H,0 oder Z(OH)z,

als Sulfatquelle Tetrabutylhammoniumhydrogensulfat,

Bis (Trimethylsilyl)sulfat, Ammoniumhydrogensulfate des Typs
R;RoR3R4NHSO,, Ammoniumhydrogensulfat, Ammoniumsulfat, Alkali-
sulfate, Alkalihydrogensulfate, Amantadinsulfat, Ethylendiam-

moniumsulfat und Hydraziniumsulfat,

und als Dotandenquelle das jeweilige Metallnitrat, Metallbro-
mid oder Metalliodid, bevorzugt das Metallchlorid.

Bei den bevorzugt verwendbaren Dotanden handelt es sich um
eines der folgenden Ionen:

Eu(II), Sn(II),Mn(II), Sb(III), Pb(II), Zn(II), Ti(II),
V(II), Cu(II), Cd(II), Ce(III), Sm(III), Pr(III), NdA(III),
Gd(III), Tb(III), Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III),
Yb(III), Lu(III),Eu(III), Bi(III) Ag(I), Cu(l),

oder einer beliebigen Kombination derselben, bevorzugt um die
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Kombination XY mit

X= BEu(II), Sn(II), Mn(II), Sb(III), Pb(II), Zn(II), Ti(II),
V(II), Cu(II), c¢d(II) und

Y= Ce(III), Sm(III), Pr(III), Nd(III), Gd(III), Tb(III),
Dy(III), Ho(III), Er(III), Tm(III), Yb(III), Lu(III),Bu(III),
Bi(III) Ag(I) und Cu(I).

Eine Nachbehandlung der fertigsynthetisierten Nanopartikel,

die also ihre angestrebte SollgréRe erreicht haben, kann op-
tional und in vorteilhafter Weise erfolgen, um die Oberfl&che
der Nanopartikel gezielt je nach spaterem Anwendungszweck zu
modifizieren, und damit dafir geeignet zu machen. Dabei las-
sen sich die Partikel durch eine anschlieBende chemische Mo-
difikation der Oberfliche so bearbeiten, dass sie sich in Jje-

der gewlinschten Matrix homogen dispergieren lassen.

So koénnen beispielsweise als Modifikationsmolekiil fiir die Na-
nopartikeloberfliche

ein Phosphat, bevorzugt Trisethylhexylphosphat oder Tribu-
tylphosphat, ein Amin, bevorzugt Dodecylamin, ein Phosphonat,
ein Phosphin, bevorzugt Trioctylphosphin, ein Phosphinoxid,
bevorzugt Trioctylphosphinoxid, eine Carbonsadure, Alkohole,
vorzugsweise mehrwertige Alkohole, organische Ester, Silane,
Siloxane, organische Sulfone mit der Formel RSOsR, organische
Ketone (R-(C=0)-R), organische Nitrile (RCN), organische Sul-
foxide (R;~S0;), organische Amide (R-(C=0)~-NR‘R oder R-(SO)-
ONR'R) oder perfluorierte Modifikationen der oben genannten
Substanzen, bevorzugt perfluorierte Alkohole und gegebenen-
falls verwandte Stoffe

gezielt ausgesucht und als Modifizierungsmolekiil verwendet
werden, um die oberflichenmodifizierten Nanopartikel in einer
entsprechenden Matrix, wie etwa Silikondle, Teflone, Kunst-
stoffe, Lacke, Farben, etc., die dann &hnlich zu der des Mo-
difikationsmolekiils ausgewdhlt ist, homogen und fein disper-

gierbar zu machen.
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Die hier vorgestellten Nanopartikel koénnen dank der erfin-
dungsgemidB erreichten geringen GréBe nun intravends appli-
ziert werden, da sie homogen verteilt sind und ein Verstopfen
von Venen, Arterien und anderen Blutgefdflen nicht zu erwarten
ist. Dotiert mit paramagnetischen oder radioaktiven Elemen-
ten, koénnen die Bariumsulfatnanopartikel als universeller

Trager fiir die In-vivo-Diagnostik verwendet werden.
KUZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG

Fig. 1 zeigt die Manganemission in bindren Erdalkalisulfat-

Wirtsgittern (MSO4:Eu,Mn)
BESCHREIBUNG DER AUSFUHRUNGSBEISPIELE

Die verwendeten Ausgangsstoffe sind aus folgenden Bezugsquel-
len kommerziell erhdltlich:

STIGMA ALDRICH Chemie GmbH, Deisenhofen, Deutschland, Firma
MERCK, Darmstadt, Deutschland, und

Firma STREM, Karlsruhe, Deutschland.

Ausfiihrungsbeispiele:

1.

In einem Rundkolben werden 55g BaCl, eingewogen und in 300 ml
Glycerin gel&st. AnschlieBend werden 30g in Glycerin geldstem
Imidazol zur Ba-haltigen Lésung gegeben und das Reaktionsge-
misch anschlieBend unter leichtem Erwdrmen 24 h getrocknet.
Parallel werden 73g Tetrabutylammoniumhydrogensulfat in Gly-
cerin geldst und iliber Nacht getrocknet. Beide L&sungen werden
dann bei 70 °C zusammengegeben und eine Stunde lang gerihrt.
Nach Zugabe von 0,5 Equivalenten Wasser bezogen auf Glyze-
rin, werden die somit synthetisierten Bariumsulfatteilchen
mit Isopropanol gefallt mit Ethanol gewaschen und anschlie-
Bend getrocknet. Es ergeben sich ca. 60 g Bariumsulfatnano-
partikel mit homogener Gréssenverteilung von 22 % um eine

mittlere Teilchengrosse von 19 nm.
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2.

Eine geringe Menge von 1lg BaCly und 0,15g MnCl, werden in E-
thylenglykol gelést und iber Nacht bei 50 °C getrocknet. In
einem zweiten GefdB werden 0,07g EuCls, 0,54g Imidazol und
1,329 Tetrabutylammoniumhydrogensulfat gel®dst und iiber Nacht
bei Raumtemperatur (RT) getrocknet. Beide Losungen werden an-
schlieBend bei RT vermischt und anschlieBend auf 180 °C zwei
Stunden lang gertihrt. Der entstandene Niederschlag wird an~
schlieBend abzentrifugiert und mit Methanol gewaschen. Es er-
geben sich ca. 1 g BaSO4: Mn, Eu Nanopartikel, mit homogener
Grossenverteilung von 15 % um eine mittlere Teilchengrdsse
von 10 nm. In vorteilhafter Weise wird EuCls (EuCl sub3) als
Ausgangsstoff verwendet, um EU(II) als Ionen in das Gitter
einzubauen. Dies ist weitaus billiger und ermdéglicht eine
einfachere und erfolgreichere Synthese, als wenn EuCl, (EuCl
sub2) als Ausgangsstoff verwendet wiirde. Das Verfahren l&sst
sich auch fiir grdBere Mengen gemiB dem geschilderten Verfah-

ren durchfiihren.

3.

In einem Rundkolben werden 0,92g BaCl,; und 0,54g Imidazol in
einem 1:1 Gemisch aus Wasser und Methanol gel&st. Nach Zugabe
von 25 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) werden das Wasser und das
Methanol bei RT und Vakuum abdestilliert. AnschlieBend werden
nacheinander 0,044g Eu(II)Cl, und 1,32g Tetrabutylammonium-
hydrogensulfat in DMSO dazugegeben. AnschlieRend wird die Re-
aktionsmischung 0,5 Stunden bei 170 °C gerihrt.

Es ergeben sich ca. 1 g BaSO4: Eu++ Nanopartikel, mit homoge-
ner Grossenverteilung von 20% um eine mittlere Teilchengrdsse
von 10 nm.

Das Verfahren ldsst sich auch filir gréBere Mengen gemdB dem

geschilderten Verfahren durchfiihren.

4. Nachbehandlung :
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Bariumsulfat hergestellt wie oben unter 1. beschrieben, wird

in ausreichender Menge mit Dodecylamin als Modifizierungsmo-
lekil - mindestens im Verhdltnis 1:1 Gew.-prozent Bariumsul-
fat zu Modifizierungsmolekiil zusammengebracht und anschlie-

Bend bevorzugt unter Ausschluss von Sauerstoff auf Siedetem-—
peratur des Dodecylamins, bevorzugt 100-300°C aufgeheizt und
dort unter stetigem Rihren gehalten wdhrend 0,1-2 Stunden. Es

ergibt sich Léslichkeit der Nanopartikel in Toluol.

5.
bindre Mischung Magnesium/ Calcium: Mg, CaSO4:Eu(II), Mn(II)

0,305g MgCl2, 0,329g CaCl2 und 0,158 g MnCl2 werden in 25 ml
Ethylenglycol bei Raumtemperatur (RT) bis zur vollstandigen
Losung der Metallsalze geriihrt und anschli9efend bei 50°C bei
Vakuum tiber Nacht getrocknet.

Gleichzeitig werden 0,0446g EuCl2 mit 3ml Ethylenglycol
0,5446g in 3 ml Ethylenglycol und 1,3242g tetrabutylammonium-
hydrogensulfat in 10 ml Ethylenglycol geldst und iiber Nacht
bei RT getrocknet. Anschliefend werden Imidazoll&sung,
Eu(II)-16sung und Sulfatldsung zu den Metallsalzen unter
Stickstoff zugegeben. AnschlieBend wird die fertige Reakti-
onsmischung auf 180 °C geheizt und zwei Stunden gerthrt. Der
entstandene Niederschlag wird abzentrifugiert mit Methanol
gewaschen und anschlieBend getrocknet. Die Partikelgrébe be-

tragt 10 -15 nm und hat eine GroBenverteilung von 10 - 20 %.

Das Verfahren lasst sich auch fliir gréBere Mengen gemidB dem
geschilderten Verfahren durchfiihren. Erfindungsgemil kann von
einem weiteren Effekt profitiert werden: Die Zugabe von Mag-
nesium (Mg) bewirkt eine Verschiebung der Manganemission und

damit eine Veré&nderung des Farbeindruckes.
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Durch das gitterbildende Erdalkaliion wird die Lage der Man-

ganfluoreszenzbande bestimmt, so dass durch bindre Mischungen
Verschiebungen der Bande hervorgerufen werden. Dies geht mit

einer Verdnderung des Farbeindrucks einher. Dieser Effekt ist
beispielhaft in Fig. 1 gezeigt, wobei sich eine Verschiebung

der Emissionsbande um circa 16 nm ergibt, wobeil sich das E-

missionsmaximum von circa 576 nm auf 560 nm verschiebt.

Weitere Ausfilhrungsbeispiele fir die Herstellung von Calcium-
sulfatnanopartikeln ergeben sich aus den obigen Ausfihrungs-
beispielen mittels Ersetzen des Bariums durch Calcium im sto-

chiometrisch angepasstem Verhdltnis.

Weitere Ausfihrungsbeispiele fiir die Herstellung von Stronti-
umsulfatnanopartikeln ergeben sich aus den obigen Ausfih- .
rungsbeispielen mittels Ersetzen des Bariums durch Strontium

im stochiometrisch angepasstem Verh&dltnis.

Weitere Ausfilhrungsbeispiele fiir die Herstellung von Magnesi-
umsulfatnanopartikeln ergeben sich aus den obigen Ausfuh-
rungsbeispielen mittels Ersetzen des Bariums durch Magnesium

im stéchiometrisch angepasstem Verhdltnis.
Ende der Ausflihrungsbeispiele

Verwendungen der hergestellten Nanopartikel:

Es sollte noch angemerkt werden, dass dank der vorliegenden
Erfindung eine gezielte Auswahl der Dotanden nach ihren phy-
sikalischen Eigenschaften, wie etwa Paramagnetismus, Lichtab-
sorption oder —emission eine Verwendung des erfindungsgemaben
7-sulfats mit einer mittleren Teilchengrdfe von 0,5-50 nm als
intraventds oder intramuskuldr applizierbares In-Vivo-
Diagnostikum fiir die Réntgenanalyse, Computertomographieana-
lyse, Kernspintomographieanalyse oder filir die Fluoreszenzana-
lyse in organischen Systemen, besonders fir Pflanzen ermdg-

licht. Eine Inkorporierung vieler der prinzipiell in Reinsub-
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stanz giftigen Dotanden sind - eingebaut im Wirtsgitter der
Nanopartikel filir den menschlichen K&rper unschidlich. Durch
die extrem geringe TeilchengréBe konnen Markerflissigkeiten,
die diese Nanopartikel tragen, auch durch engste Querschnitte

fliessen, ohne dass diese zur Verstopfung neigen.

Auch ist die Verwendung der erfindungsgem&Ben
Z-sulfatnanopartikel mit einer mittleren TeilchengrsRe von
0,5-50 nm als Trdger und Wirtsgitter fiir radioaktive Isotope

in der Isotopendiagnostik méglich.

Der erfindungsgemdB hergestellte Stoff Z-sulfat in Form der
Nanopartikel mit einer mittleren TeilchengrdBe von 0,5-50 nm
kann in vorteilhafter Weise auch als Fillstoff fiir kleinste
Kunststoffteile, diinnste Folien, mit dem Ziel eines verbes-
serten mechanisches Verhaltens des Kunststoffes ohne Verlust
der optischen Eigenschaften, des weiteren fiir Farben und La-
cke, verwendet werden, ohne deren FlieRfdhigkeit oder andere
Eigenschaften zu beeinflussen. Sie kénnen auch fir Produkte
wie Autoreifen, Filmtr&dger oder als Zwischenprodukt fiir

Masterbatches und Compounds verwendet werden.

Obwohl die vorliegende Erfindung anhand eines bevorzugten
Ausfiihrungsbeispiels vorstehend beschrieben wurde, ist sie
darauf nicht beschrénkt, sondern auf vielfiltige Weise modi-

fizierbar.

Schlieflich ist die vorliegende Erfindung nicht auf die ver-
einfachte Herstellung von Z-sulfatnanopartikeln bis 50 Nano-
meter beschrdnkt. Es lassen sich auch bei der Synthese von %-
sulfatnanopatrikeln mit Teilchendurchmesser d50 > 50 oder

d50 > 100 Nanometer erhebliche Vorteile erzielen, da die Na-
nopartikel im Gegensatz zum Stand der Technik in einem 1-
Schritt Verfahren hergestellt werden, was die Herstellung
verbilligt und vereinfacht. Dafiir werden die Nanopartikel

ldnger in der Synthesemischung belassen.
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SchlieBlich kénnen die Merkmale der Unteranspriiche im wesent-
lichen frei miteinander und nicht durch die in den Anspriichen
vorliegende Reihenfolge miteinander kombiniert werden, sofern

sie unabhidngig voneinander sind.
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Verfahren zur Herstellung von Erdalkalisulfatnanopartikeln

PATENTANSPRUCHE

1. Nanopartikel mit einem Kristallgitter oder im Falle einer
Dotierung einem Wirtsgittef bestehend im Wesentlichen aus Z-
sulfat (Z = Magnesium (Mg), Calcium (Ca), Strontium (Sr), o-
der Barium (Ba)), erhdltlich durch gesteuertes Kristallwachs-
tum in einem nicht-wissrigen Lésemittel mit koordinierenden

Eigenschaften, wobei die Nanopartikel eine mittlere Teilchen-
groBe von 0,2 bis 50 Nanometern besitzen und die Eigenschaft

aufweisen, dass sie in Wasser dispergierbar sind.

2. Herstellungsverfahren fiir Nanopartikel mit einem Kris-
tallgitter oder im Falle einer Dotierung einem Wirtsgitter
bestehend im wesentlichen aus Z-sulfat (2 = Calcium (Ca),
Strontium (Sr), oder Barium (Ba)), bei dem die Nanopartikel
durch Kristallwachstum aus einer Z-Ionenquelle und einer Sul-
fationenquelle in einer Fliissigphasensynthesemischung synthe-
tisiert werden, dadurch gekennzeichnet,

dass die Synthesemischung ein nicht-wdssriges Lésemittel mit
koordinierenden Eigenschaften enthilt, das als Steuerkompo-

nente flur das Partikelwachstum dient.

3. Herstellungsverfahren nach dem vorstehenden Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass als koordinierendes L&semittel
Glycerin, Ethylenglycol, Polyethylenglycole, Polyalkohole o-
der Dimethylsulfoxid (DMSO) verwendet wird.

4. Herstellungsverfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wo-
bei Kombinationen der koordinierenden Ldsemittel verwendet

werden.

5. Herstellungsverfahren nach Anspruch 2, 3 oder 4, bei dem

zur Synthese von dotierten Z-Sulfat Nanopartikeln eine ba-
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sisch wirkende Komponente, bevorzugt ein Amin, besonders be-
vorzugt Trioctylamin, oder noch bevorzugter Imidazol in die

Synthesemischung gegeben wird.

6. Herstellungsverfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wo-
bei Dimethylsulfoxid (DMSO) als Losemittel zur Synthese von
Mangan- und Europium(II)-dotierten Z-Sulfatnanopartikeln ver-

wendet wird, und Imidazol als Base beigegeben wird.

7. Herstellungsverfahren nach Anspruch 2, wobei die Synthese-
mischung dariiber hinaus ein nicht-koordinierendes Lésemittel

enthalt.

8. Herstellungsverfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wo-
bel der Uberwiegende Teil des Ldsemittels der Synthesemi-

schung koordinierende Eigenschaften besitzt.

9. Verfahren nach Anspruch 2, wobei als Sulfatiomenquelle ei-
nes oder mehrere von:

Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, Bis(Trimethylsilyl)sulfat,

Ammoniumhydrogensulfate des Typs R;RoR3RNHSO,, Ammoniumhydro-
gensulfat, Ammoniumsulfat, Alkalisulfate, Alkalihydrogensul-

fate, Amantadinsulfat, Ethylendiammoniumsulfat und Hydrazini-
umsulfat

verwendet wird.

10. Herstellungsverfahren nach Anspruch 2, weiter enthaltend
den Nachbehandlungsschritt:

Erhitzen der synthetisierten Nanopartikel in Gegenwart eines
Modifikationsmolekiils fiir die Oberfliche der Nanopartikel,
wobei das Modifikationsmoleklil aus folgender Gruppe ausge-
wdhlt ist:

einem Phosphat, bevorzugt Trisethylhexylphosphat oder Tribu-
tylphosphat,

einem Amin, bevorzugt Dodecylamin,

einem Phosphonat, einem Phosphin, bevorzugt Trioctylphosphin,
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einem Phosphinoxid bevorzugt Trioctylphosphinoxid,
einer Carbonsaure,
Alkohole, vorzugsweise mehrwertige Alkohole, Glycerin, Ethy-
lenglycol, Polyglycole,
organische Ester, Silane, Siloxane, organische Sulfone mit
der Formel RSO,R, organische Ketone (R-(C=0)-R), organische
Nitrile (RCN), organische Sulfoxide (R;-S0;), organische Amide
(R- (C=0) =NR‘R oder R-(SO)-ONR'R) oder perfluorierte Modifika-
tionen der vorgenannten Substanzen, bevorzugt perfluorierte

Alkohole.
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