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Schichtsilicate und Hydroxide
sind die haufigsten Minerale an
der Erdoberflache. Die meisten
Minerale davon haben eine Teil-
chengréBe im Nanometerbereich
und werden daher als Nanomine-
rale bezeichnet. In der Natur lie-
gen diese Nanoteilchen aus-
schlieBlich aggregiert vor und bil-
den die haufig vorkommenden
Ton- und seltener vorkommen-
den Hydroxydlagerstatten. Auch
in Béden haben verwitterte und
neugebildete Tonminerale einen
groBen Anteil. Die Eigenschaften
beispielsweise der Tone werden
durch ihre TeilchengréBe (z.B.
Rheologie, Durchlassigkeit) aber
auch durch die Oberflachen-
eigenschaften (Sorption, Kataly-
se) bestimmt.

Die erste Herausforderung ist so-
mit dieses Agglomerat bzw. den
Ton in seine Grundbausteine zu
separieren und diese dann ge-
trennt als Nanobausteine oder
Nanominerale zu konservieren.
Das Ziel ist die Tone und Hy-
droxyde als nahezu unerschopf-
liche Rohstoffquelle flir Nanomi-
neralien zu nutzen.

Die Gewinnung von Nanominera-
lien und die Untersuchung ihrer
strukturellen Eigenschaften und
Wechselwirkungen mit anderen
Systemen, z.B. Polymeren, sind
das derzeitige Forschungsgebiet
der Nanomineralogie am ITC-
WGT. Die Eigenschaften dieser
Minerale sind sowohl molekular
als auch in nanometergroB3en
Strukturen definiert. Sie liefern
die vielversprechende Grundlage
fur technische Anwendungen in
Kosmetika, in der Verpackungs-
technologie, den Baustoffen und
Verbundwerkstoffen.

Heutzutage ist das Verstandnis
dieser Nanominerale und ihrer
besonderen Eigenschaften noch
recht limitiert. Die Produktion
neuer Werkstoffe bendtigt das
grundlegende Verstdndnis der
Mechanismen, die in den Wech-
selwirkungen der Nanominerale
mit anderen Materialen bestehen,
wie z.B. mit Polymeren. Die letzt-
endlich erreichten Charakteristi-
ka und Eigenschaften solcher
Nanokomposite basieren daher
auf diesen Nanomineralien.

Ein weiterer Aspekt der Nano-
technologie und Teil unserer For-
schungsaktivitten ist die Ausbil-
dung von geordneten Strukturen
auf der Nano- bis Submikrome-
terskala. Strukturierungsprozes-
se, wie Selbststrukturierung und
Selbstordnung, lassen in der Na-
tur eine Vielzahl von oft sehr kom-
plexen und asthetischen Struktu-
ren entstehen, wie man sie von
Kristallen her kennt.

Zur Zeit setzen wir diese Vorgén-
ge in der Nanostrukturierung von
Hydrotalcit-ahnlichen Mineralen
ein (layered double hydroxide —
LDH). Hier werden durch geziel-
te Ladungsverteilungen in den
Schichten periodische Strukturen
geschaffen. Diese dienen auf-
grund ihrer spezifischen Eigen-
schaften als Vorlage flr den ge-
ordneten Aufbau von weiteren
Strukturen auf einer hoéheren
Ebene, zum Beispiel der Proteine.

Die Nanomineralogie reprasen-
tiert ein interdisziplinares Feld be-
stehend sowohl aus der Grundla-
genforschung als auch den ange-
wandten Wissenschaften unter-
schiedlicher Fachbereiche und
der Kooperation mit Industrie-
partnern. Diese Basis ermdglicht

es die Eigenschaften dieser neu-
en Materialien zu verstehen, neue
technische Anwendungen zu ent-
wickeln und bestehende massiv
zu verbessern. Die Industrie setzt
bereits einige Schichtsilicate viel-
seitig ein und bietet dabei den
Vorteil einer raschen Marktein-
fihrung neuartiger Werkstoffe auf
Basis der Nanominerale.

Die Gruppe Nanomineralogie
wurde im Frihjahr 2001 am For-
schungszentrum Karlsruhe ein-
gerichtet und lebt von Koopera-
tionen zwischen Universitaten,
Forschungseinrichtungen und
Partnern aus der Industrie (siehe
auch www.nanomineral.info)

Unsere Vision ist, die nattrlich
vorkommenden Nanominerale in
preiswerte Ausgangsstoffe flr
neue Produkte zu verdndern und
maBzuschneidern. Unsere bishe-
rigen Erfolge sind u.a. die Spal-
tung von Glimmer mittels zwei-
und dreiwertiger Salzlésungen
(chemische Delamination) in Na-
noteilchen, beispielsweise flr
den Einsatz als Farbpigmente. Im
letzten Jahr gelang die Herstel-
lung verschiedener Kaolinit-Poly-
mer Nanokomposite und die Ma-
gnetisierung von nicht-magne-
tischen Mineralien, wie TiO,, mit
der Hilfe von nanoskaligem Gri-
nen Rost (eine LDH-Phase). Die-
se porésen Aggregaten wurden
erfolgreich in der am ITC-WGT
entwickelten Magnetseparations-
technologie eingesetzt.

Ein zuklnftiger Schwerpunkt der
Forschungsaktivitat der Nanomi-
neralogie befasst sich mit dem
gezielten Vernetzen der vollstan-
dig bzw. maBgeschneidert dela-
minierten Schichtsilicate zu Netz-
werkstrukturen. Damit sollen die
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Eigenschaften der Nanokompo-
site z.B. als Gasbarrieren in
Kunststoffen deutlich verbessert
werden.

Nanominerale:
Schichtsilicate und

Layered Double
Hydroxides

Nattrlich vorkommende Nanomi-
nerale sind kristalline und amor-
phe Silicate, insbesondere Ton-
minerale, sowie Oxide und Hy-
droxide im Nanobereich. Sie
kommen in unterschiedlicher Art
und Menge in allen Bdéden, vielen
Lockergesteinen, Tiefseesedi-
menten und zementiert in Tonge-
steinen vor. Sie stellen insgesamt
Uber 50% der Minerale an der
Erdoberflache. Aber auch die mit
1,5 Mia. Tonnen/Jahr meist her-

gestellten Zementminerale sind
Nanominerale vorwiegend mit
Schichtstruktur. Wir leben folglich
umgeben von Nanomineralien.

Schichtsilicate sind ein standiger
Begleiter der Menschheit und
mitverantwortlich fir deren Kul-
turentwicklung. Im wahrsten Sin-
ne des Wortes bilden sie in Form
von Ton unsere Lebensgrundla-
ge, indem sie u.a. fir die Frucht-
barkeit und den Wasserhaushalt
unserer Bodden verantwortlich
sind. Aus Schichtsilicaten ent-
standen vor 20000 Jahren die
ersten Kunstgegenstande, ge-
brannte Tontopfe flir warme
Mahlzeiten, sowie GefaBe flr die
Vorratshaltung. Tontafeln waren
auch das Informationsmedium
der ersten Hochkulturen und er-
lauben heute einen Einblick in die

Menschheitsgeschichte. Ton ist
aber auch das entscheidende
Bindemittel im Lehm, aus dem in
allen Kulturen Bauten errichtet
wurden und in dem heute noch
ein Drittel der Menschheit lebt.

Die Tone, die hauptséachlich aus
Schichtsilicaten bestehen, sind
daher der &lteste Werkstoff, mit
dem die Menschen in Kontakt
waren, sind und bleiben werden.

Die Vielseitigkeit der erzeugten
Produkte auf Ton- bzw. Keramik-
basis spiegelt sich in der Vielzahl
der Tonminerale mit unterschied-
lichen Eigenschaften wider. Trotz
dieser Vielzahl sind die Strukturen
der Schichtsilicate recht einfach
gestrickt.

In Abb. 1 sind Strukturen der
schichtférmig aufgebauten
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Abb. 1: Tetraeder- (T) und Oktaederschichten (O) der Schichtsilicate, sowie die OH-Oktaederschich-

ten der LDH.




Schichtsilicate und LDHs darge-
stellt. Deren Basisebenenab-
stand variiert zwischen 0.7 nm
und 1 nm und kann je nach Be-
handlung auf mehrere nm an-
wachsen, ebenso bei den LDH-
Phasen. Weiter erkennt man zwei
Arten der Bausteine, Tetraeder
und Oktaeder aus Sauerstoffato-
men, die Tetraeder (T) bzw. Okta-
eder (O)-Schichten aufbauen. Die
Tetraeder enthalten in der Regel
ein Siliziumatom. Dies kann aber
auch durch ein dreiwertiges Alu-
miniumatom ersetzt werden, da-
her entsteht ein Ungleichgewicht
in den Ladungen. Dies fuhrt dann
zu den uns interessierenden Va-
rietaten mit ihren besonderen Ei-
genschaften. Ebenso verhélt es
sich mit den Oktaedern, die in ih-
rer zentralen Kationenposition
Elemente wie Eisen, Magnesium,
Aluminium, Chrom usw. beher-

bergen kénnen, und damit eben-
falls die Eigenschaften des Mine-
rals beeinflussen. Aufgrund der
Verletzung der Ladungsneutra-
litdt, die durch die eben ange-
sprochene Substitution auf den
Tetra- bzw. Oktaederpositionen
bedingt wird, entsteht ein negati-
ver Ladungslberschuss, der in
den Zwischenschichten der ge-
bildeten OT- bzw. TOT-Lagen
durch Einlagerung von weiteren
Kationen ausgeglichen werden
muss (Details siehe [1]).

Bei den Layered Double Hydroxi-
des oder LDHs (Abb. 1) ist der
Fall gerade anders, indem durch
die Substitution von 2- mit 3-wer-
tigen Kationen in den OH-Okta-
edern eine positive Uberschuss-
ladung entsteht und diese durch
eingelagerte Anionen in den Zwi-
schenschichten neutralisiert wird.

Schichttyp” Gruppe Untergruppe Beispiele
1:1 Serpentin-Kaolin-Gruppe Kaoline Kaolinit
(& =0)® Halloysit
2:1 Talk-Pyrophyllit-Gruppe Talk Talk
€&=0)
Smectite Smectite Montmorillonit
(€ =0,2-0,6) Beidelit
Vermiculite Vermiculite
(€ =0,6-0,9)
Glimmer Glimmer Biotit
€&=1) Muskovit
Sprodglimmer Sprédglimmer Margarit
€=2)
2:1 Chlorite
(€ = variabel)
M 1:1 = Zweischichtminerale, 2:1 = Dreischichtminerale
@ & = Schichtladung

Tab. 1: Vereinfachte Einteilung der Schichtsilicate.

Daher spricht man im Gegensatz
zu den Schichtsilicaten bzw. kat-
ionischen Tonen hier von anioni-
schen Tonen (Details siehe [2]).

Bei beiden Tonen sind die Eigen-
schaften der Zwischenschichten
durch die Substitution der Tetra-
eder und Oktaederschichten
steuerbar. Man kann diese Eigen-
schaften daher gezielt einsetzen,
um die einzelnen Schichten, die
aus den OT- bzw. TOT Lagen be-
stehen voneinander zu trennen
und damit die spezifische Ober-
flache dieser Tone enorm zu stei-
gern. Genau dies wird an unse-
rem Institut durchgefihrt. Durch
gezielten Austausch der Zwi-
schenschichtbelegung bzw. In-
terkalation kdnnen die einzelnen
1 nm dicken Lagen voneinander
getrennt werden und man erhalt
damit ein Material mit einem sehr
hohen Aspektverhéltnis, dem
Quotient aus Dicke zu Durchmes-
ser der Blattchen.

Was so einfach klingt hat in der
Vergangenheit zu groBen Schwie-
rigkeiten gefihrt, da diese einzel-
nen Blattchen die negative Eigen-
schaft hatten, sich wieder anein-
ander zu legen und zusammen-
zukleben. Also ist es wichtig die
richtigen ,, Trennmittel“ flr diesen
als Delamination bezeichneten
Vorgang zu verwenden. Beispiele
fur solche Trennmittel sind Ethyl-
kenglykol bzw. verschiedene Me-
tallacetate.

Wie eingangs erwahnt steht eine
groBe Auswahl an kationischen
Tonen zur Verfigung, welche alle
auf der speziellen Zusammenset-
zung der Elemente auf den Katio-
nenpositionen der Tetra- bzw.
Oktaeder basieren (siehe Tab. 1).




In unserer Arbeitsgruppe konzen-
trieren wir uns auf wenige der
oben genannten Schichtsilicate.
So stehen bei uns u.a. Kaolinit
und Muskovit im Zentrum des In-
teresses. Aufgrund der einfachen
Delaminierung der Montmorillo-
nite wurden bisher ausschlieBlich
diese Schichtsilikate zur Herstel-
lung von Nanokompositen z.B.
mit Nylon verwendet. Die sehr
schwierig zu delaminierenden
Kaolinite und Muskovite stellen
hingegen Neuland dar.

Die bisherigen Nanokomposite
bestehen aus Polymeren, in de-
nen die Schichtsilicate, wie Mont-
morillonit, in mehr oder weniger
stark delaminierter Form eingear-
beitet werden. Die Schichtsilicate
verbessern die Eigenschaften der
Polymere hinsichtlich Zugfestig-
keit, Gasdurchlassigkeit oder
Brenn- und Tropfverhalten und
werden teilweise schon einge-
setzt. Jedoch muss man festhal-
ten, dass das Potential der
Schichtsilicate in dieser Anwen-
dung als Nanokomposit nur be-
schrankt genutzt wird. So sind
die Teilchen bisher meist nicht
vollstandig delaminiert und das
Potential hinsichtlich der spezifi-
schen Oberflache bzw. Aspekt-
verhaltnis wird nicht genutzt. Zu-
dem sind die Schichtpakete sehr
unregelmaBig in der Polymerma-
trix verteilt. Die Schichtsilikate
sind weder entsprechend ihrer
Morphologie ausgerichtet noch
besteht eine direkte Wechselwir-
kung zwischen ihnen im Sinne ei-
nes kontrolliert aufgebauten
Netzwerkes. Nur Uber ein Netz-
werk lassen sich Parameter wie
z.B. Gasdurchlassigkeiten gezielt
verbessern.

Der Zwischenschichtbereich der
Tone ist nicht nur hinsichtlich der
Delamination von Interesse, son-
dern auch als Reaktionsraum
selbst. In den Zwischenschichten
entstehen durch gezieltes Ein-
bringen von Metallsalzen saulen-
artige Gebilde, die daflir sorgen,
dass der Basisebenabstand von
urspringlich 1 nm auf 1.4 nm bis
ca. 2 nm eingestellt werden kann.
Die sogenannten Pillared Clays
(PILC) sind somit ein mikropord-
ses System, das fiur katalytische
Zwecke Verwendung findet. Zum
einen stehen die oberflachen-
chemischen Eigenschaften der
Tetraederschicht, und zum ande-
ren die der Metall(hydr)oxide, aus
denen die Saulen bestehen, flr
verschiedene Reaktionen zur
Verfigung. Auf diese Weise ent-
stehen ,Nanoreaktoren“ mit sehr
hohen spezifischen Oberflachen
von (iber 300 m?/g und sehr en-
gen Porenverteilungen.

Obwohl der Zwischenschichtbe-
reich bei den Layered Double Hy-
droxides (LDH) von groBem Inter-
esse ist (zahlreiche Beispiel fin-
den sich in [2]) konzentrieren wir
uns in der Nanomineralogie auf
die OH-Oktaederschichten. In
diesen Schichten sind 2- und 3-
wertige Kationen fast immer un-
regelmaBig verteilt und bis jetzt
wurde nur ein einziges Beispiel
flr eine Ordnung der Kationen
beschrieben [3]. Unser Ziel ist es
durch geeignete Wahl der Kat-
ionen, deren Wertigkeit, Mas-
senverhéltnis und des Zwi-
schenschichtanions eine Selbst-
ordnung dieser Kationen zu errei-
chen, so dass gréBere Flachen ei-
ne Selbststrukturierung erfahren,
deren Periodizitat sich zuerst auf

einige nm erstreckt. Durch ge-
schickte Nutzung der chemi-
schen Eigenschaften dieser ge-
ordneten Oberflachen lasst sich
die Ordnung dann auf eine héhe-
re Ebene Ubertragen. Ein Vorteil
dieser Methode liegt in der Her-
stellung der LDHs. Durch das re-
lativ einfache Vermengen der L6-
sungen der Ausgangssalze ent-
stehen diese selbstgeordneten,
Nanometer dicken Schichten und
es erdffnet sich die Option, damit
gréBere Flachen zu bedecken
und dadurch neue Funktionalita-
ten zu erreichen.

Zusammenfassung

NatUrlich vorkommende Minerale
sind hervorragende Ausgangs-
stoffe flr die Produktion von Na-
nokomposite. Die Eigenschaften
der Minerale beruhen nicht nur
auf deren molekularen Ebene,
sondern auch auf Strukturen im
nm-Bereich. Der Reiz sich mit
diesen Materialien zu beschafti-
gen, liegt einmal in der Mdglich-
keit diese gezielt zu manipulieren,
aber ganz besonders im Kosten-
aspekt zukinftiger Anwendun-
gen, da diese meist &auBerst
preiswerte, im TonnenmaBstab
abgebaute Ausgangsstoffe dar-
stellen. Somit werden Industrie-
partnern Wege in Méarkte geoff-
net, die traditionell diesen Anbie-
tern verschlossen waren. Da-
durch liefert das Forschungszen-
trum einen weiteren Beitrag zur
Sicherung des Wirtschafts- und
Forschungsstandortes Deutsch-
land.
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