Anorganische Synthesemethoden

Das Sol-Gel-Verfahren

HELMUT KARL SCHMIDT

Was haben kratzfeste Beschichtungen von Kunststoffgldsern
fiir Brillen gemeinsam mit Hologrammen? Das Stichwort
heiBt Sol-Gel-Prozess: Die Synthesemethode ist eine Basis fir
die chemische Nanotechnologie und findet zahlreiche
Anwendungen in der Beschichtung von Oberfldchen aber
auch fiir die optische Datenspeicherung.
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nter den vielfiltigen Syntheseverfahren auf der Basis
Uchemischer Reaktionen hat sich der Sol-Gel-Prozess als
ein Verfahrenstyp herauskristallisiert, der sehr spezifische
Syntheseabliufe beschreibt. Dazu ist es zunichst erforder-
lich, sich mit der Begriffsdefinition auseinanderzusetzen.
Gele sind Stoffe, die jedermann kennt und die in der Me-
dizin, in der Kosmetik, im Lebensmittelbereich, in der in-
dustriellen Produktion, aber auch in der Natur relativ hau-
fig vorkommen. Sie alle sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie eine sehr geringe mechanische Stabilitit aufweisen und
von ihrer Struktur her mindestens zweiphasig sind, d. h. es
liegt eine feste Phase in Form eines weitmaschigen Netz-
werkes vor, dessen Zwischenriume entweder mit einer fliis-
sigen oder gasfOormigen Phase ,gefiillt“ sind. Nach Art die-

ser Porenfiillung lassen sich z. B. Hydrogele (mit einer wiss-

rigen Phase gefiillt), Alkogele (mit einer alkoholischen Pha-
se gefiillt) oder Xerogele (mit einer gasformigen Phase ge-
fullt) unterscheiden. Dabei kommt es zunichst nicht auf
die Art des Netzwerkes an, sondern lediglich auf die weit-
maschige Verkniipfung, die aus einem organischen Polymer
(Organogel) oder aus einem anorganischen Netzwerk be-
stehen kann. Allerdings verbindet man mit dem Gelzustand
eine gewisse Transparenz bzw. Transluzenz, die auf die Bau-
steingrof3e riickschliefen lisst. Diese ist im allgemeinen im
Bereich noch relativ geringer Lichtstreuung, also unter 100
nm. Haufwerke solcher Gele konnen jedoch zu groferen
Korrelationsldngen fithren und damit ihre Transparenz ver-
lieren.

Sole sind kolloidale Losungen, bei denen Partikel oder
Makromolekiile in einer Fliissigkeit dispergiert sind und
zwar so, dass ihre Wechselwirkung untereinander sehr klein
ist (Stabilisierung). Diese Stabilisierung ist erforderlich, da
sonst bedingt durch die grofde Oberfliche der kleinen Teil-
chen eine Aggregation zu grof3eren Teilchen mit insgesamt
kleinerer Oberfliche stattfindet, die wiederum zur Prizipi-
tation fiihrt. Die Partikelgrole der Sole liegt in einer Di-
mension, bei der die Rayleigh-Streuung noch keine nen-
nenswerte Rolle spielt, also wiederum im unteren nm-Be-
reich. Damit sind Sole auch gleichzeitig nanopartikulire Dis-
persionen.

Der Begriff Sol-Gel-Prozess hat sich als eine Definition
etabliert, die sich im Wesentlichen auf anorganische Reak-
tionsprinzipien bezieht. Wenn man von Solen im Zusam-
menhang mit dem Sol-Gel-Prozess spricht, sind meistens
anorganische Sole gemeint. Dies wiederum bedeutet, dass
die Teilchen iiber Syntheseprozesse der anorganischen Che-
mie hergestellt werden. Im Folgenden wird ein kurzer
Uberblick iiber die Reaktionsprinzipien gegeben sowie tiber
die Moglichkeiten, die sich aus diesen Prinzipien ergeben.

Kolloidchemische Grundlagen
Das Interesse am ,anorganischen“ Sol-Gel-Prozess hat sich
zunichst an mehreren Anwendungsmoglichkeiten entziin-
det [1]. Die eine Richtung befasste sich mit der Herstellung
von Kieselgelen fiir verschiedenste Zwecke, von der Ad-

Abb. 1 Beschichtung von SiC-Partikeln mit nanoskaligem
RuB-Sol iiber chemische Reaktionen an die Oberflichen von
SiC.



sorption bis zur Chromatographie [2], und die andere Rich-
tung mit der Moglichkeit, einfache anorganische transpa-
rente Beschichtungen durch Tauchen eines Substrats in ein
anorganisches Sol herzustellen. Im ersten Fall wird die Gel-
bildung durch eine Destabilisierung der Sole herbeigefiihrt,
bei der z. B. durch eine pH-Anderung die stabilisierende
Oberflichenladung neutralisiert wird. Beim Tauchbe-
schichtungsprozess dagegen tritt die Gelbildung ein, weil
die Abstoffung (Stern-Potential) beim - durch das Ver-
dampfen des Losungsmittels hervorgerufenen - Annihern
der Partikel aneinander in Anziehung umkippt [3, 4]. Die-
se Prozesse sind in den Abbildungen 2 und 3 schematisch
dargestellt. Besonders beim Beschichtungsprozess gelingt es
meistens, den Agglomerationsvorgang so zu gestalten, dass
keine Inhomogenititen in der Partikelverteilung auftreten,
die zur Rayleigh-Streuung fithren, wenn bestimmte Schicht-
dicken nicht tiberschritten werden (< 1um). Damit ist es
moglich, transparente Gelschichten herzustellen. Aufgrund
der hohen Reaktivitit der Nanopartikel (bedingt durch ih-
re hohe Oberflichenenergie) lassen sich diese ,ausge-
trockneten“ Kolloidpartikel durch Temperaturbehandlung
(in der Regel tiber 400 °C) zu kompakten Schichten ver-
dichten.

Die Stabilisierung nach dem Sternschen Modell beruht
auf der Ausbildung einer ,Doppelladungswolke“ (Abbildung
2a), die durch Adsorption von geladenen Atomen oder
Gruppen an die Oberfliche entstehen. Die einzige MOg-
lichkeit dies zu erreichen, ist die Variation des pH-Werts,
so dass je nach Grole entweder Protonen oder Hydroxyl-
ionen an die Oberfliche gebunden werden und damit ent-
weder eine positive oder negative Ladung entsteht. Durch
die abstof3ende Kraft dieser Ladung wird eine Aggregation
der Teilchen verhindert (Sternsches Potential). Damit ist
aber auch schon eine ganz wesentliche Einschrinkung in
Bezug auf die physikalischen Daten dieser Sole und damit
uber prozesstechnische Moglichkeiten gegeben. Der ,Fiill-
grad“, d. h. der Feststoffgehalt einer solchen Dispersion, ist
gegeben durch die minimale erzielbare Distanz der Teilchen
- die im Bereich von wenigen bis zu 10 nm liegt - sowie
die geringe Teilchengrof3e. Er liegt in der Regel bei weni-
gen Volumenprozent. Bis zu Partikelgrof3en (es spielt selbst-
verstindlich die Dichte eine Rolle) von ca. 50 nm lassen sich
solche Kolloidsysteme miihelos stabilisieren, ggf. sogar bis
zu einigen 100 nm. Eine einfache Uberschlagsrechnung
zeigt, dass unter den gegebenen Voraussetzungen Fest-
stoffgehalte von 10 Volumenprozent einer solchen kolloi-
dalen Losung kaum tiberschritten werden konnen, d. h. der
Feststoffgehalt ist relativ klein. Reduziert man die Ladungs-
menge z. B. durch pH-Wert-Anderung gegen 0, so erreicht
man den isoelektrischen Punkt. Hier bricht die elektrosta-
tische Stabilisierung zusammen, und aufgrund der hohen
Oberflichenenergie tritt spontan eine Gelbildung ein, bei
der jetzt wiederum die Teilchen, die meist (z. B. bei Oxi-
den) tiber sehr viele oberflichenreaktive Gruppen verfi-
gen, sehr stark wechselwirken und zur Bildung unregel-
mafiger Netzwerke in den Gelen fiihren.

ABB. 2 GELBILDUNG DURCH DESTABILISIERUNG DES SOLS
=
>
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a: Stern-Potential und elektrostatische Stabilisierung; b: und Destabilisierung mit
anschlieBender Gelbildung; r. = kritischer Radius; E = freie Enthalpie des Systems.

ABB. 3

GELBILDUNG DURCH VERDAMPFEN DES LOSUNGSMITTELS

Zone des Kollabierens
der Solstruktur

Gelbildung bei der Entstehung von Schichten iiber , Austrocknen“ des Sols.

ABB. 4

KONDENSATIONSPROZESSE

Bildung von Sauerstoff-Metall-Bindungen durch Kondensationsprozesse bei der Gel-
bildung sowie die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen Sol-Partikeln.
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ABB. 5 MODIFIZIERUNG VON SOL-TEILCHEN

IFOH +n(RO),Si-CH, —H0,

Prinzip der Oberfldchenmodifizierung von SiO-Partikeln mit inerten Gruppen iiber
Silanisierung.

ABB. 6 ANBINDUNG GELADENER TEILCHEN
O OH
O:
+ o=
~7 OH
OR
. -H20 L. ® ®
28iF OH + (RO);Si~“NH, ——>  28iFO-Si~NH, OH
OR

Elektrosterische Stabilisierung am Beispiel der Ankopplung einer Siuregruppe iiber
Komplexbildung und einer Silanisierung mit Ammosilanen auf Nanopartikelober-
fldchen.

ABB. 7 EINFUHRUNG ORGANISCHER GRUPPEN

Si-R'
o \
0-Si-R' R'= alkyl,
R' (I) e aryl’
o o +H,0 NG o vinyl
(RO),Si-R' + Si(OR), —2—» n-gi Si-O-Si- metha
N > L, g ryloxy,
HOR O \O\S.R O—(|S)|‘O epoxy'
- N e :
O/ ~ O/S - :
RI

Prinzip der Herstellung von organisch modifizierten Sol-Gel-Kondensaten.

Bei der Gelbildung werden, sofern anorganische Syste-
me vorliegen und man in wissrigen Losungsmitteln arbei-
tet, u. U. auch schon bei Anwesenheit geringer Mengen
Wasser in alkoholischen Phasen, sehr stabile Bindungen
zwischen den Partikeln ausgebildet (Abbildung 4). Dies be-
deutet, dass beim anorganischen Sol-Gel-Prozess irrever-
sible Kondensationsprozesse ablaufen, die zu sehr stabilen
Gelen fiihren. Eine sehr einfache und viel praktizierte Me-
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thode zur Herstellung von Solen ist die Hydrolyse und Kon-
densation von Alkoxiden (1). Die Hydroxide sind unbe-
stindig und kondensieren sofort zu ladungsstabilisierten
grofBeren Einheiten (Nanopartikel, oder wie bei <SiOH4> in
Sdauren zu Oligomeren).

Andere, insgesamt jedoch noch relativ wenig unter-
suchte Prinzipien befassen sich mit der chemischen Modi-
fizierung von Sol-Teilchen mit der Absicht, von den rein
elektrostatischen Stabilisierungsprinzipien wegzukommen.
Beschichtet man z. B. ein SiO,-Teilchen uiber einen Silani-
sierungsprozess mit Methylgruppen (Abbildung 5), so ge-
lingt es, durch Reduzierung der Wechselwirkung zwischen
den Partikeln zu einer reversiblen Aggregation zu kommen.
Solche modifizierten Sole konnen im Unterschied zu elek-
trostatisch stabilisierten mit wesentlich hoheren Konzen-
trationen hergestellt werden, ohne dass eine Gelbildung
eintritt (30 - 40 Vol.-%) [5]. Eine andere Moglichkeit, das
elektrostatische Prinzip zwar zu nutzen, ohne jedoch des-
sen Irreversibilitit ausgesetzt zu sein, ist die elektrosteri-
sche Stabilisierung. Dabei werden, wie in Abbildung 6 ge-
zeigt wird, geladene Gruppen an die Oberflichen fest ge-
bunden, die eine elektrostatische Stabilisierung zwar er-
moglichen, jedoch eine irreversible Vernetzung verhindern.
Dies lisst sich z. B. durch die Modifizierung von SiO,-Teil-
chen des Typs Yy-Aminopropyltriethoxysilan realisieren.
Durch die Aminogruppe konnen jetzt wiederum als Funk-
tion des pH-Wertes (Zetapotentialkurve) Oberflichenla-
dungen aufgebaut werden, die jedoch im Gegensatz zu
Oberflichen-SiOH-Gruppen nicht irreversibel miteinander
reagieren konnen.

Nach diesen dargelegten Grundprinzipien lassen sich
nun sehr viele Sol-Typen mit sehr unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen und iliber einen nachfolgenden Konden-
sationsprozess eine grofle Vielfalt von FestkOrpern herstel-
len. Von besonderer Bedeutung dabei ist die Moglichkeit,
iber Organoalkoxysilane organische Gruppen in solche
Systeme einzufithren und den ,anorganischen“ Sol-Gel-Pro-
zess in eine organisch modifizierten Variante {iberzufitihren
(Abbildungen 6 und 7).

Dieses Prinzip ist nicht nur auf Organoalkoxysilane be-
schrinkt, sondern lisst sich selbstverstindlich auf alle Ele-
mente bzw. Oxide oder Hydroxide erweitern, bei denen an
anorganischen Zentralatomen organische Liganden an-
kniipfbar sind. Die einzige Voraussetzung, die hier erfiillt
sein muss, ist, dass das Bindungsprinzip die nachfolgenden
Reaktionsschritte wie Gelbildung, Trocknung, Verdichtung
uberdauert. In Abbildung 8 sind einige Beispiele solcher
yorganisch modifizierter* Precursormolekiile bzw. orga-
nisch modifizierter Sole dargestellt. Wie inzwischen gezeigt
werden konnte [6, 7, 8], reagieren Oberflichenatome klei-
ner Teilchen dhnlich wie Ionen in Losung und kénnen z. B.
Komplexbindungen eingehen. Bei oxidischen Systeme
(ALL,O3, ZrO,, TiO; u. 4.) besteht die Moglichkeit, tiber -Di-
ketone stabile Oberflichenkomplexe zu erzeugen, deren
hydrolytische Stabilitit so grof3 ist, dass sie einen Gelbil-
dungsprozess in Anwesenheit von Wasser ,liberleben“ und



auch nach der Gelbildung noch stabil sind. Durch die Ver-
wendung von Komplexbildnern mit entsprechenden orga-
nischen Gruppen (andere Beispiele sind Aminosiuren, Et-
hanolamine, oder Atheralkohole) gelingt es, organisch mo-
difizierte Sole mit sehr unterschiedlichen organischen Grup-
pen zu synthetisieren. Bei Verwendung von reaktiven Li-
ganden (z. B. Epoxiden, Methacrylaten, Abbildung 9) kann
man Sole mit Basiseigenschaften wie Polymerisierbarkeit
oder Polyaddierbarkeit herstellen. Solche Sole lassen sich
z. B. mit organischen Monomeren mischen und iiber einen
entsprechenden Verkniipfungsprozess zu Nanokompositen
weiterreagieren.

Aus dieser kurzen Darstellung geht hervor, dass der Sol-
Gel-Prozess neben seiner rein anorganischen auch eine
organisch modifizierte Variante aufweist, die fiir weitere
Reaktionen zu Festkorpern mit Hybridcharakter genutzt
werden kann.

Reaktionsprinzipien

Anorganische Systeme: Gldser
Der bekannteste Glastyp, die Silicatgliser, hat eine auf dem
SiO,-Tetraeder als Basiseinheit aufgebaute Struktur, die dem
physikalischen Zustand einer unterkiihlten Schmelze ent-
spricht [9]. Die infolge der amorphen Struktur auftretenden
L<Inhomogenititen“ liegen in Dimensionen, die im sichtba-
ren Licht keinerlei Streueffekte erzeugen, das Glas ist daher
hochtransparent. Jeder Prozess, der zu Glas fiihrt, muss die-
se Prinzipien berticksichtigen. Meist wird das iiber Schmelz-
prozesse realisiert, bei denen die Bausteine thermisch auf
die geforderten Dimensionen ,zerkleinert werden. Das Sol-
Gel-Prinzip hingegen geht von molekularen Precursoren
aus, und hier wird durch einen Losungsprozess eine Dis-
persion erhalten, die den genannten Bedingungen gentigt.
Damit kommt man automatisch in den unteren nm-Bereich.
Losliche Precursoren fiir Sol-Gel-Prozesse sind z. B. Natri-
umsilicate (Wasserglas), 1osliche Oxide oder Alkoxide, von
glasbildenden Verbindungen wie SiO,, TiO,, ZrO,, Hydro-
xide wie Borsdure oder Natriumhydroxid. Fiir reines SiO;
hingegen werden Kieselsiureester herangezogen.

Die Verwendung von Kieselsiureestern zur Herstellung
von SiO»-haltigen Solen und Gelen ist in der Literatur sehr
breit beschrieben. In Abbildung 10 sind die grundsitzlichen
Reaktionsmoglichkeiten dargestellt. Die Hydrolyse liuft
nach den Prinzipien von Substitutionsraktionen ab. Von
grof3er Bedeutung dabei ist, dass als Funktion des pH-Wer-
tes unterschiedliche Sol-Strukturen erzielt werden konnen.
Im schwach Sauren zwischen pH 2 und 6 entstehen ket-
tenformige, z. T. verzweigte Makromolekiile, die, mit einer
positiven Ladung ausgestattet, Sole bilden. Im stark Sauren
verliuft der Prozess relativ rasch, wobei Gele mit globuli-
rer Primarstruktur entstehen, die aus zunichst entstehen-
den kolloidalen Teilchen gebildet werden. Im Basischen
bzw. Ammoniakalischen hingegen entstehen kugelige Teil-
chen, die in Teilchengréfen von wenigen bis 300 nm ein-
gestellt werden (Stober-Prozess). Durch Hinzufiigen weite-
rer Glasbestandteile wie Alkalimetalle, Bor oder Alumini-

ABB. 8 ORGANISCHER PRECURSOR UND SOLE
OR A_n~” OR
RO(J .O=C R R RO
,.?r,_"\__, X ,,?\I ,_.:_,‘/C R RO;SI-R
RO OR O=C< RO ORO RO
B-Diketonate Acetate und Silane
(komplexbildung) andere organische
Sauren
H R' =;ne}r(te unﬁ
R , unktionelle
Si-R ”WR Gruppen

Silanmodifizierung Komplexbildung

Beispiele fiir die organische Modifizierung von anorganischen Ausgangsmolekiilen
bzw. Solen.

ABB. 9 POLYMERISIERBARE SOLE

o)

’\\ .

_LC-C=CH, Si(CH,);-OCH,-CH-CH,
O CH, o

Kolloide mit reaktiven Oberfldchen.

ABB. 10 ‘ KIESELSAUREESTER FUR DIE SOLHERSTELLUNG

38i-0  —> 3Si-OH+HOR+H®
V o]
'Si(OR), HH (1)
o™ HO < o
3Si-OR —2—> 3Si-OH+HOR+OH
4 ©
101
H
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Reaktionsmechanismen der Hydrolyse von Kieselsdureestern.
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ABB. 11 FARBIGE GLASSCHICHTEN DURCH METALLKOLLOIDE

AU, Ag* + NH, A SI(OR), —>

(RO)ssiMA[E]—>Me+<_$MASi(OR) Reduktlon;
-N-
v
(R0)33i»th}l-»‘«r:\lzvaSi(OR)3
&
—N—
H,O/Hydrolyse VW'N"N‘S" ‘S
ondensation N ,S L O
O\ ,/ | Metallkolloide
o O’ ~0 im anorganischen
Si“  Netzwerk

‘/ - N V3
/Sl'\.\_‘\‘wsll L‘. H

Herstellungsschema von Metallkolloiden in anorganischen Netzwerken [10].

ABB. 12 } VERTEILUNG VON DOTIERUNGSKOMPONENTEN

einige
um
a b

@) Dotierungskomponenten
Prinzipskizze der Verteilung von Additiven in keramischen Ausgangspulvern.
a: um/um Verteilung (z. B. Mahlen); b: yum/nm.

ABB. 13 »CORE-SHELL-PRINZIP*

ov HO~ P
i OCH
A —_— i R
“HO 4- 0—Si—CH,CH,- CH,
- CH,0OH OCH, fi
HO
oy >

bifunktionelles Kopplungsmolekil

Prinzip der Kopplung von RuB-Nanopartikeln an SiC-Oberfldchen.
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um in niedrigen Konzentrationen erhilt man verschiedene
Glassole, die zu Beschichtungszwecken eingesetzt werden
konnen. Bei Temperaturen um 500 °C werden diese Schich-
ten zu Glisern verdichtet. Auf dieser Basis werden in der
Industrie beschichtete Gliser hergestellt, und zwar in der
Regel tiber Tauchprozesse und anschlieBende thermische
Behandlung. Werden Ausgangsmaterialien mit unter-
schiedlichen Brechwerten verwendet, z. B. SiO-haltige
Schichten gegen TiO»-haltige Schichten, so lassen sich op-
tische Wirkungen, z. B. reflexerhohende oder reflexver-
mindernde Schichten, erzielen.

Durch den Einbau von Metallkolloiden (Abbildung 11)
lassen sich farbige Glasschichten herstellen, da Metallkol-
loide tiber spezielle optische Eigenschaften verfiigen (Plas-
monenresonanzen), bei denen ein Teil des sichtbaren Lich-
tes absorbiert wird und Farben entstehen. So fithren Gold-
kolloide in Glas zu einer Rotfirbung (Goldrubinglas), in
TiO; zu einer Blaufirbung, Silberkolloide zu Gelbfirbun-
gen, Platin- und Palladiumkolloide zu Braunfirbungen und
Kupferkolloide unter bestimmten Voraussetzungen zu Griin-
farbungen. Damit ist es moglich, tiber den Sol-Gel-Prozess
Beschichtungen mit verschiedenen Farben auf Glas herzu-
stellen [10].

Besonders tiber SiO,-Sole, die mit polymerartigen Struk-
turen hergestellt wurden (saure Hydrolyse), gelang es zu-
dem, verspinnbare Sole zu erhalten [11]. Aus diesen wur-
den Gelfasern im Trockenspinnverfahren hergestellt und
bei Temperaturen von 800 bis 900 °C zu reinem SiO,-Glas
getempert. In jiingster Zeit ist es auch gelungen, tiber die
erwihnten methylgruppenhaltigen SiO,-Sole auf Si-Wafern
dicke SiO,-Glasschichten herzustellen, die fiir optische Wel-
lenleiter verwendet werden konnen.

Keramische Werkstoffe
Keramische Werkstoffe werden in den meisten Fillen iiber
Pulverprozesse hergestellt, d. h. ausgehend von kerami-
schen Pulvern werden Griinkorper produziert, die ther-
misch zu keramischen Bauteilen oder Erzeugnissen gesin-
tert werden. Eine wichtige Zielsetzung jeder keramischen
Prozesstechnik ist es, die Defekte in den fertigen Bauteilen
moglichst klein und in ihrer Anzahl moglichst gering zu hal-
ten, was fiir die Zuverlissigkeit und die Festigkeit dieser
Bauteile ausschlaggebend ist.

Im Gegensatz zu Metallen konnen Defekte nicht ein-
fach durch plastische Verformung ,unschidlich“ gemacht
werden. Dariiber hinaus ist fiir viele Anwendungen eine
moglichst niedrige Sintertemperatur erforderlich, beson-
ders dann, wenn der Sinterprozess nicht am Bauteil allein,
sondern im Verbund mit anderen Werkstoffen durchzu-
fithren ist. Wie praktisch und theoretisch bewiesen ist, ist
die Sintertemperatur u. a. auch eine Funktion der Aus-
gangsteilchengrofle. Es ist daher verstindlich, dass versucht
wird, diese Teilchengrofie moglichst klein zu halten, da ne-
ben der niedrigen Sintertemperatur auch die Moglichkeit
der Reduzierung der Defektgrole gegeben ist. Je kleiner
die Teilchen sind, um so schwieriger wird jedoch die Pro-



zesstechnik, insbesondere weil kleine Teilchen uber eine
sehr grofde Oberfliche verfiigen und auf der Oberfliche ad-
sorbierte Komponenten in ihrer Konzentration stark zu-
nehmen. Dariiber hinaus ist es auch schwierig hohe Fest-
stoffgehalte mit kleinen Teilchen in Losung zu erzielen. Dies
ist jedoch wiederum fiir die Griinkorperherstellung von Be-
deutung, da man nur iiber hohe Feststoffgehalte bei den in
der Keramik sehr verbreiteten Na3formgebungstechniken
zu groflen Griindichten der Griinkorper kommt. Dies wie-
derum sind wichtig, um die Mahaltigkeit beim Sinterpro-
zess und das Auftreten von Eigenspannungen optimal zu
gestalten.

Diese Probleme haben verhindert, dass der Sol-Gel-Pro-
zess bei der keramischen Prozesstechnik eine groflere Be-
deutung gewonnen hat. Hinzu kommen die relativ hohen
Rohstoffkosten. Jedoch gibt es spezielle Ansatzpunkte, die
den Prozess auch fiir die Keramik interessant machen, z. B.
bei der Verteilung von Additiven, die fiir die meisten kera-
mischen Prozesse eine Rolle spielen, seien es Sinteradditi-
ve, wie beim Al,O3, dem Magnesiumoxid zugesetzt wird,
oder dem Siliciumcarbid, dem Kohlenstoff zugesetzt wird,
oder Funktionskeramiken, bei denen sehr geringe Mengen
an Additiven die Eigenschaften hervorrufen (z. B. Niob bei
Zirkontitanat, der hiufigsten Piezokeramik, oder Dotie-
rungskomponenten wie Wismut bei Zinkoxid als Varistor-
keramik). Um eine moglichst homogene Verteilung der Ad-
ditive zu erzielen, werden diese zusammen mit dem ei-
gentlichen keramischen Hauptbestandteil vermahlen. In der
Regel erzielt man jedoch zwischen Additiv und Hauptbe-
standteil eine dhnliche Groenverteilung, so dass in Ab-
hingigkeit von der Konzentration der Dotierungskompo-
nente eine mehr oder weniger ungleichmifige Verteilung
entsteht. In Abbildung 12 sind die Prinzipien einer Vertei-
lung von gleichen und von ungleichen Gréfen der Dotie-
rungskomponenten schematisch dargestellt: Eine Be-
schichtung eines ,normalen“ keramischen Pulvers mit
gleichmigig auf die Oberfliche des Korns aufgebrachter
Dotierungskomponente ist die giinstigste Situation. An die-
ser Stelle ist wiederum der Sol-Gel-Prozess hervorragend
geeignet, da die Dotierungskomponenten in Losung auf das
keramische Korn aufreagiert werden kann. So gelingt es, ex-
trem gleichmiige Verteilungen der Dotierungskompo-
nenten zu erzielen. Dies kann entweder liber eine mole-
kulare Reaktion oder tiber die Bindung von Solpartikeln im
nm-Bereich geschehen (Abbildung 1). Beim Siliciumcarbid
ist der Kohlenstoff erforderlich, um SiO,, das an der Ober-
fliche durch Oxidation entstanden ist, wihrend des Sin-
terprozesses zu reduzieren. Man vermeidet so eine uner-
wiinschte Glasphase im fertig gesinterten SiC (Abbildung
13). Analoges gilt z. B. fiir die Beschichtung von ZrO, mit
Y03 zur Herstellung von Y-ZrO,. Dieses ,Core-Shell“-Prin-
zip ist allgemein anwendbar.

Eine andere Moglichkeit des Sol-Gel-Prozesses bei kera-
mischen Werkstoffen ist die Herstellung von nanoskaligen
Pulvern und ihre direkte Verarbeitung zu Keramik. Dazu
miissen jedoch verschiedene VorsichtsmaSnahmen getrof-

ABB. 14 ‘ SCHUTZGRUPPEN ZUR AGGLOMERATIONSKONTROLLE

Belegen von AIOOH-Sol-Partikeln mit Schutzgruppen (hier mit Propionsdure).

fen werden. Die Herstellung von So- ABB. 15 NANOMERE

len und anschlieBende Gelbildung

fiihrt zwar zu kleinen Primirpartikeln,

die sehr intensive Aggregation beim R ~_ -0~ ,0-
Gelbildungsprozess verhindert jedoch -0 /S'\ Al

die direkte Weiterverarbeitung nano- O . L
skaliger Teilchen. Malt man solche Ag- R~ ,S'\ o’ SI\— R
glomerate auf, erhilt man bis pm- o LO-
groRe keramische Pulver, die keine . ISI\- Al\O—
prozesstechnischen Vorteile gegen- —ISKO R

uber tiblichen Pulvern haben, da eine
bimodale Porenverteilung (nm-Poren
in den Gelteilchen, um-Poren in den
Zwickeln), die ein inhomogenes Sin-

tern verursachen. dungen, etc.

ABB. 16

LICHTLEITFASER

optischer Verzweiger

Glasfaser

Hybridstruktur von Ormosilen und Or-
moceren; R = Alkyl, Aryl, organische
Sdure- und Base-Gruppen, Doppelbin-

Baustein

Prinzip der Faser-Chip-Kopplung fiir die optische Nachrichtentechnik

Belegt man die Oberfliche wihrend der Solbildung je-
doch mit entsprechenden Schutzgruppen (Abbildung 14),
so lisst sich beim Trocknen die Agglomeration kontrollie-
ren. Solche Systeme konnen nun wiederum mit entspre-
chenden Losungsmitteln fiir die Na3formgebung herange-
zogen werden. Besonders von Na und Mitarbeitern wur-
de gezeigt, dass es mit solchen Prinzipien gelingt, liber die
Nasformgebung (Schlicker- und Folienguss) keramische
Bauteile tiber diese als Nanotechnologie bezeichnete Rou-
te herzustellen und die Sintertemperatur drastisch zu sen-
ken (bei Titannitrid von 2.200 auf 1.300 ° [12], bei Zirkon-
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ABB. 19
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dioxid von 1.700 auf 1.100 °C [13]. Damit erscheint der
oberflichenkontrollierte Sol-Gel-Prozess fiir keramische An-
wendungen tiber die nanotechnologische Route wieder von
zunehmendem Interesse zu sein. Anwendungsbereiche sind
die Herstellung von keramischen Folien fiir Hochtempera-
turbrennstoffzellen oder fiir Cofiringsprozesse in der Mi-
kroelektronik, bei denen unterschiedliche keramische
Werkstoffe auf ein synchrones Sinterverhalten hin getrimmt
werden miissen. Dies lisst sich durch geeignete Mischun-
gen von nanoskaligen und um-Pulvern erzielen. In Abbil-
dung 17 ist eine Uber eine solche Nanotechnologie herge-
stellte Zirkondioxidfolie gezeigt. Eine Anwendungsmog-
lichkeit solcher keramischer Folien ist, sie auf keramischen
Substraten aufzulammern und bei einer geeigneten Porositit
(keramische Membranen) oder dicht (Transfer-Beschich-
tungstechnik) zu sintern.

Anorganisch-organische Nanokomposite:

Nanomere
Hybridmaterialien aus anorganischen Netzwerken verbun-
den mit organischen Komponenten wurden von Schmidt et
al. seit 1976 [14] entwickelt und unter dem Namen Ormo-
sile und Ormocere bekannt. Sie sind durch ein tiber den Sol-
Gel-Prozess synthetisiertes Gertist gekennzeichnet, bei dem
iber eine =Si-C-Bindung organische Komponenten an die-

ses Netzwerk gebunden werden. Damit wurden z. B. die ers-
ten Hartschichten auf Plastikbrillenglisern auf den Markt ge-
bracht [15]. Das anorganische Netzwerk wird dabei zur
Festlegung der Struktur des Materials benutzt (Abbildung
15). Die fiir Ormosile und Ormocere typischen anorgani-
schen Netzwerke bewirken Eigenschaften wie Sprodigkeit
oder bringen additiv-elektronische Eigenschaften der je-
weiligen Elemente in diese Werkstoffe mit ein. Die festkor-
perphysikalischen Eigenschaften anorganischer Strukturen,
z. B. Brechzahlen, Halbleitereigenschaften oder mit der kris-
tallinen Struktur verkntipften weiteren Eigenschaften, lassen
sich jedoch mit diesem Prinzip nicht in die Hybridmateria-
lien integrieren. Wegen der Kleinheit der strukturellen Di-
mensionen dieser Werkstoffe sind sie jedoch in der Regel
hoch transparent und finden auch deswegen Anwendung
als transparente Beschichtungswerkstoffe.

Vor diesem Hintergrund lag es daher nahe, die Dimen-
sion der Strukturparameter so weit zu vergrofdern, dass Kris-
tallinitit erzeugt wird, ohne jedoch die optischen Eigen-
schaften, z. B. die hohe Transparenz, zu beeintrichtigen.
Dazu erschienen Nanopartikel besonders geeignet, weil sie
nach der Rayleigh-Streuformel sehr wenig Licht streuen.
Die Lichtstreuung ist der dritten Potenz des Teilchen-
durchmessers direkt und der vierten Potenz der einge-
strahlten Lichtmenge umgekehrt proportional. Dartiber hi-
naus hingt sie noch von der Brechwertdifferenz zwischen
Partikel und Matrix ab. Als Faustregel gilt, dass bei Durch-
messern, die kleiner als 1/20 der Wellenlinge des einge-
strahlten Lichtes sind, die Rayleigh-Streuung sehr klein wird.

Damit lassen sich Nanokomposite herstellen, die hoch
transparent sind und die festkorperphysikalischen Eigen-
schaften der Nanopartikel mit in den Komposit tibertragen.
Dies konnen sehr unterschiedliche Eigenschaften sein, z. B.
die hohe Hirte keramischer Partikel fiir abriebfeste trans-
parente Schichten, die Struktur einer Grenzfliche zur Po-
lymermatrix, die dem Polymer neue Eigenschaften verleiht,
aber auch nichtlineare optische sowie katalytische Eigen-
schaften oder Eigenschaften, die durch den Grofdeneffekt
bedingt sind, wie single-domain-Phasen bei magnetischen
Werkstoffen, die dann zum Superparamagnetismus fiithren.
Werden polymerartige Matrices verwendet, dann lassen sich
Verarbeitungsmoglichkeiten wie von Polymeren nutzen, z.
B. Auflackierbarkeit oder thermoplastische Formgebung.

Anhand einiger Beispiele mag dies erliutert werden.
Thermoplastische UV-hirtbare Kleber spielen in vielen Be-
reichen eine wichtige Rolle. Im Zusammenhang mit der op-
tischen Nachrichtentechnik ist die Ankopplung von Licht-
leitfasern an optische Bausteine ein wichtiger Prozessschritt
geworden. Die dafiir verwendeten Kleber, PMMA-Epoxy-
Copolymere, haben den Nachteil, dass sie sich mit der Wir-
me erweichen und zu Dejustierungen fiithren. AufSerdem
ist der thermische Ausdehnungskoeffizient relativ hoch und
die Schrumpfung beim Aushirten ebenfalls. Durch die Ein-
fithrung von nanoskaligen SiO, mit Partikelgrolen von et-
wa 6 nm mit einer Menge von ca. 20 Vol.-% ist es gelungen,
einen Nanokompositkleber zu erhalten, der alle diese Nach-



teile nicht hat. Er ldsst sich sehr rasch aushirten, schrumpft
deutlich weniger und hat ein Kautschukplateau, das der
Thermoplast ohne Filter nicht hat. Selbst tiber dem Trans-
formationspunkt bleibt eine Restfestigkeit erhalten, die De-
justagen der Phaser-Chip-Kopplung vermeidet (Abbildung
16). Im Detail ist das in [16] beschrieben. Abbildung 18
zeigt die transmissionselektronenmikroskopische Aufnah-
me. Trotz des hohen Fiillgrades ist eine hervorragende
Transparenz bei der genutzten Wellenlinge im 1,5 um-Be-
reich gegeben. Die Erzielung der ausgezeichneten Disper-
sion der Nanopartikel, die von Hause aus an der Oberfliche
hydrophil sind und in der hydrophoben Matrix und zur Ag-
glomeration neigen, gelingt mit einem Coating von Tetra-
methylamoniumhydroxid, so dass die Oberfliche der
Nanopartikel hydrophob und damit die Agglomeration ver-
hindert wird. Hinzu kommt, dass uber den Einbau der
Nanopartikel der Kleber ein Kautschukplateau erhilt, das
auch oberhalb des Transformationsbereiches des Polymeren
eine Restfestigkeit von 20 % des Ausgangswertes bewirkt.
Weiterhin werden der thermische Ausdehnungskoeffizient
und die Schrumpfung beim Hirten des Klebers deutlich
verringert.

Ein weiteres Beispiel sind holographische Prozesse auf
der Basis von Polymernanokompositen. Werden Nanopar-
tikel mit polymerisierbaren Gruppen oberflichenbe-
schichtet und in eine polymerisierbare polymerartige Matrix
aus Oligomeren gegeben, so sind sie in dieser Matrix frei be-
weglich und konnen diffundieren. Durch den Schutz der
Oberflichen mit organischen Gruppen, in diesem Falle po-
lymerisierbare Epoxy- oder Methacryloxygruppen, wird
wiederum die Agglomeration verhindert, d. h. die OH-
Gruppen werden abgeschirmt. Gibt man einen Photokata-
lysator hinzu und belichtet, so werden die Teilchen mit-
einander verkniipft. Erfolgt eine Belichtung tiber eine Mas-
ke, so findet die Verkniipfung nur an den belichteten Stel-
len statt. Damit wird die Konzentration der Teilchen in die-
sen Bereichen abgesenkt, so dass aus den benachbarten Be-
reichen weitere Teilchen nachdiffundieren und ebenfalls
miteinander verkniipft werden. Auf diese Art und Weise fin-
det eine Aufkonzentration in den belichteten Stellen statt.
Nach Wegnahme der Maske und flichiger Belichtung kann
dieser Zustand fixiert werden. Haben die Teilchen einen
hoheren Brechwert als die Matrix (z. B. durch Verwendung
von TiO; oder Tantaloxid u. 4.) so erhilt man eine optische
Information in einer solchen Schicht gespeichert (Abbil-
dung 19). Dieser Prozess ist inzwischen so weit entwickelt,
dass er nur wenige Sekunden dauert. Durch Zweiwellen-
mischen kann nun jede optische Information in solche
Systeme gespeichert werden und es entstehen sehr stabile
Volumenphasenhologramme.

Ein drittes Beispiel sind Hartschichten, die auf diese Art
und Weise hergestellt werden konnen. So kann durch Ein-
bringen von Boehmitnanopartikeln eine Matrix auf der Ba-
sis von Epoxysilanen durch die katalytische Aktivitit dieser
Teilchen (sie polyaddiert Epoxygruppen aneinander) zu
einem kompakten anorganisch-organischen Netzwerk mit

eingelagerten Boehmitparti-
keln verdichtet werden.
Werden solche Schich-
ten nasschemisch
auf Oberfla-
chen aufge-

tragen und

thermisch

bei 120°C aus-
gehirtet, so entste-
hen au3erordentlich ho-
he Abriebsfestigkeiten, die
sich durch ein Reibratexperi-
ment (Taber Abrader Test nach DIN)
von der Abriebsfestigkeit von Glas kaum
unterscheiden (2 % Streulicht nach 1000
Zyklen). Dies bietet eine gute Ausgangsbasis fiir

die Entwicklung von Kunststoffverscheibungen, die be-
sonders fiir den Automobilsektor aufgrund der guten Ge-
staltungsmoglichkeiten, der Leichtigkeit und der Bruch-
sicherheit ein interessantes Potential aufweisen.

Die Herstellung dieser Nanopartikel ist in wesentlichen
Stiicken identisch mit dem Sol-Gel-Prozess, bei dem tiber
Fillungs- oder Hydrolysereaktionen [8] kolloidale Teilchen
hergestellt werden. Lediglich durch die Oberflichenmodi-
fikation solcher Teilchen unterscheidet sich die sol-gel-ba-
sierte Nanopartikelroute vom klassischen Sol-Gel-Prozess.
Mit dieser Oberflichenmodifizierung werden jedoch es-
sentielle Verarbeitungsvorteile erzielt: Nur mit ihr ist es
moglich, die Nanokomposite herzustellen und zu interes-
santen Werkstoffen weiter zu verarbeiten.

Fazit
Der Sol-Gel-Prozess ist eine interessante Methode zur Her-
stellung neuer intelligenter Werkstoffe, insbesondere in
Form von Beschichtungen. Durch die Feinheit der Solpar-
tikel sind optische Beschichtungen sowohl auf Glas als auch
in Form von Nanokompositen moglich. Bei der Keramik ist
uber die Nutzung von Nanopartikeln ein wesentlicher pro-
zesstechnischer Fortschritt erzielbar. Insbesondere, die
Moglichkeit Nanopartikel auch in einer Matrix diffundie-
ren zu lassen, lisst die Herstellung von Gradienten zu, wie

Abb
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Sie z. B. bei der Holographie Eingang finden. Damit eroff-
nen sich grofle Anwendungspotentiale, die noch lange nicht
erschopft sind.

Zusammenfassung

Der Sol-Gel-Prozess ist eine chemische Synthesemethode fir
anorganische Sole (kolloidale L6sungen mit Nanopartikeln)
oder anorganisch-organischen Precursor-L6sungen. Die
GréRenordnungen der anorganischen Solpartikel liegen im
Nanometerbereich, weswegen der Sol-Gel-Prozess auch eine
interessante Basis fiir chemische Nanotechnologien darstellt.
Durch die Oberfldchenmodifizierung mit organofunktionel-
len Gruppen kénnen sogenannte organomodifizierte Partikel
hergestellt werden, die im Gegensatz zu ladungsstabilisierten
Solen nicht mehr irreversibel agglomerieren und zur Herstel-
lung von Nanokompositen, optischen Werkstoffen, Hartbe-
schichtungen auf Kunststoffen und neuen keramischen Pro-
zessen verwendet werden kénnen. Beispiele hierfiir sind re-
flektierende und antireflektierende dielektrische Schichten auf
Glas, SiG-Keramiken mit exzellentem Sinterverhalten, Nano-
komposite fiir die optische Datenspeicherung und die Holo-
graphie.

Summary

The sol-gel process is an interesting route to prepare inor-
ganic and inorganic-organic sols. These sols, in general, con-
sist of colloidal nanoparticles or oligomers and are stabilized
by electrical charges or functional groupings in order to avoid
uncontrolled agglomeration. By appropriate processing,
many interesting materials such as coatings on glasses and
plastics, ceramics or materials for optics, data storage and
information technologies can be fabricated.
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